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Untersuchungen iiber Polyjodide 


1. Mitteilung 


Loslichkeit von Jod 
in Kaliumjodidlodsungen und Hydratation des Jodions 


Von S. Retcusterm, L. Ewentrow und [. KAsarnowsk\y 
Mit 4 Ficuren im Text 


Unlangst hat Gracn*) auf die Bedeutung der Hydratation fur 
die Stabilitat der festen Polyjodide hingewilesen. Die weitere Unter- 
suchung der Polyjodide verspricht auch eine neue Aufklirung uber 
den Zustand geléster lonen zu bringen. 

Wir versuchten an die Frage iiber die Existenz der lonenhydrate 
heranzutreten, ausgehend von der Fiahigkeit der Jodionen Jod an- 
zulagern. Falls Jodion und Wasserhiille ein kinetisches Molekil 
bilden, sollte die Anlagerung von Jod mit eimer Verdriingung des 
Hydratationswassers aus der inneren Sphire des Jodions verbunden 
sein. Die Aktivitét des Wassers miiBte dann nach dem Massen- 
wirkungsgesetz von EKinfluB auf den Ausgang dieser Konkurrenz 
sein, namlich in dem Sinne, daB eine Verminderung der Aktivitit 
des Wassers die Bildung des Komplexes J~, begiinstigen und somit 
eine Erhéhung der Léslichkeit des Jods in Jodidlésungen hervorrufen 
miiBte. Von diesem Standpunkt aus wire das Gleichgewicht in 
Polyjodidlésungen wie folgt zu schreiben: 


J- (H,O),, + Jo ~— J-; (H,O),,_, + n H,O 


anstatt an 


a + Jeo < 33 


wie es bisher geschah. Dieser Ansatz verspricht gleichzeitig neues 
Licht auf die starken Abweichungen vom Massenwirkungsgesetz zu 
werfen, welche in konzentrierten Polyjodidlésungen beobachtet werden. 

Als Mittel zur Verminderung der Aktivitaét des Wassers wurde 
ein Zusatz von Rohrzucker benutzt und die Léslichkeit von Jod 
in Kaliumjodidlésungen mit und ohne Zuckerzusatz bestimmt. 


') J. Grace, Journ. of physical Chem. 37 (1933), 347. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 216. I 
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Experimenteller Teil 


In Anbetracht der widersprechenden Literaturangaben iiber die 
Loshchkeit von Jod in KJ-Lésungen haben wir besondere Sorgfalt 
angewandt, um den Gleichgewichtszustand wirklich zu erreichen und 
eine zuverlissige analytische Methode zur Feststellung der Zu- 
sammensetzung unserer Gleichgewichtslésungen ausgearbeitet. 

Priparate. In der ersten Hialfte der Arbeit benutzten wir 
KanLBaum'sche Priparate (Kaliumjodid, neutral, fiir analytische 
Zwecke; Jod, resublimiert fiir analytische Zwecke), in der zweiten 
Hilfte Praiparate des Allruss. chem.-pharm. Syndikats (Kalium- 
jodid, rein zur Analyse; Jod, sublimiert, rein zur Analyse). 

Kristallinisches Jod wurde aus einem Gemisch von Jod mit Jod- 
kalium sublimiert. Das Produkt sublimierte man nochmals und trocknete 
es im Exsikkator iiber Phosphorpentoxyd bis zum konstanten Gewicht. 

Fein verriebenes Jodkalium wurde bei 180°1) bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. 

Die Reinigung des Rohrzuckers geschah durch Fallung der 
wiBrigen Lésung mit Hilfe von Athylalkohol. 

Herstellung der Gleichgewichtslésungen. Zu _ verschie- 
denen Einwaagen von Jodkalium (0,1—7,5 g) wurde die nétige Ge- 
wichtsmenge Wasser zugefiigt (5 ¢ bei konzentrierten Lésungen und 
10—15 g bei verdiinnten) entsprechend 0,1—16 Molen KJ (gesiattigte 
Léosung) auf 100 Mole Wasser. Nach Auflésung des Jodkaliums 
wurde zur Lésung fein verriebenes Jod im Uberschu8 zugegeben. 

Bei den Versuchen mit Zusatz von Rohrzucker wurde dieser zur 
Jodkaliumlésung hinzugefiigt und die erhaltene Lésung mit Jod ge- 
schiittelt. Die Menge des zugegebenen Zuckers betrug 10,2 g auf 5 g 
Wasser, was einer bei 25° gesittigten wiBrigen Lésung entspricht. 

Die Sattigung der Lésungen mit Jod wurde in mit angeschliffenen 
Glasstopfen versehenen Probierglisern ausgefiihrt, welche ihrerseits 
in gréBere mit Gummistopfen versehene Schutzgliser eingesetzt 
waren. Die letzteren wurden an die Riihrvorrichtung des Thermo- 
staten (830—85 Umdrehungen in der Minute) befestigt. Die Thermo- 
statentemperatur betrug 25° +- 0,02. 

Besondere Versuche zeigten, daB 100 Stunden zur Erreichung 
der Siattigung geniigen. Bei den meisten Versuchen wurde zur 
Sicherheit wihrend 200 Stunden (ohne Unterbrechung) geschiittelt. 

Analytische Methode. Nach Prifung einer Reihe in der 
Literatur angegebener Methoden wahlten wir die Joddestillation 


') Cu. Parsons u. H. P. Cornuiss, Journ. Am. chem. Soc. 82 (1910), 1367. 
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nach Brieces!) in einem etwas abgeinderten, vollstindig aus Glas 
verfertigten Apparat mit nachfolgender Bestimmung des gebun- 
denen Jods nach VoLHarpD. 

Die Analysenprobe wurde schnell durch ein Scuorr’sches Glas- 
filter filtriert und 1—2,5g davon (ohne Einwaage) in den Destil- 
lationsapparat gegeben, der vorher mit etwa 70cm? destilliertem 
Wasser beschickt war. Das freie Jod wurde in einem Strom reiner 
Luft abdestilliert und in zwei mit Kugelrohren versehenen Kolben 
mit 10—20°/,iger KJ-Lésung aufgefangen. Die Bestimmung des ab- 
destillierten Jods erfolgte durch Titrieren mit 0,1 n-Thiosulfatlésung. 
Bei verdiinnten Lésungen wurde zum Titrieren eine Mikrobiirette 
und 0,02 n-Thiosulfatlésung verwendet. 

In der nach Destillation des freien Jods zuriickgebliebenen 
Lésung wurde das gebundene Jod nach VoLHaArp bestimmt. Bei der 
Priifung der analytischen Methode benutzte man genaue Kinwaagen 
von Jod und Jodkalium, die in 70 cm* Wasser gelést wurden. 

Eine Reihe von Kontrollversuchen zeigte, daB der Fehler nicht 
iiber 1°/, betrigt, was fir unsere Zwecke vollkommen geniigt. 

Bei den Léslichkeitsbestimmungen wurden Parallelversuche an- 
gestellt, wobei eine Reproduzierbarkeit innerhalb 1°/, erreicht werden 


konnte. 
Versuchsergebnisse 


In Tabelle 1 sind die erhaltenen Daten fiir die Léslichkeit von 
Jod in Kahumpodidlésungen zusammengestellt. 


‘Tabelle 1 
Léslichkeit von Jod in KJ-Lésungen bei 25° 





Konzentration J Konzentration J 
der KJ-Lésung KJ der KJ-Lésung KJ 
in Molen pro Liter in Molen pro Liter 
0,055 | 0,96 3,647 2,34 
0,136 1,00 4,024 2,45 
0,273 | 1,08 4,376 2,56 
0,541 1,15 4,710 2,69 
1,052 | 1,39 5,030 2,82 
1,551 1,59 5,334 2,92 
2,001 | 1,75 5,630 2,98 
2,448 1,91 5,902 3,08 
2,870 2,09 6,259 3,17 
3,281 2,23 





Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, wachst das Molekularverhaltnis 
J/KJ stark mit Zunahme der KJ-Konzentration. 


1) T. R. Briggs, J. A. GREENWALD u. J. N. Leonarp, Journ. of physical 
Chem. 84 (1930), 1951. 


|* 
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hig. | enthalt die von uns und anderen Verfassern erhaltenen 
Loshchkeitskurven. 

Unsere Ergebnisse stimmen mit denjenigen von Parsons und 
WuitteMorReE') gut uberein und weichen ab von den Daten von 
HAMBURGER und ABEGG.*) 

Die Versuche mit Zuckerzusatz 
wurden bei genau denselben Bedin- 
gungen wie die vorhergehenden aus- 
gefiihrt, und zwar mit dem Unter- 
schied, daB zu den Jodkaliumlésungen 
vor der Sattigung mit Jod Rohrzucker 
hinzugefiigt wurde. Kine merkliche 
chemische Einwirkung von Jod auf 
Rohrzucker ist bei unseren Versuchs- 
bedingungen offenbar nicht zu erwarten, 








Mole KI pro Liter was auch in Ubereinstimmung mit un- 

@ ¢ ~~~~€ ~~ seren Versuchen bei Priifung der ana- 

©) Parsons u. Wuirtemore; —lytischen Methode steht. Kontroll- 
HAMBURGER u. ABEGG; versuche, die wir mit Jodlésungen in 


x Bruner? : @ Dossios u. . ’ . - 
: reinem Wasser und in Zuckerlésung 
WeitH*); © unsere Werte 


Fig. 1. Léslichkeit von Jod in (ohne Jodkalium) anstellten, zeigten 

KJ-Lésungen bei 25° ferner, daB die Loéslichkeit von Jod 

in Wasser durch Zuckerzugabe prak- 

tisch nicht geindert wird. In reinem Wasser betrug die Léslich- 
keit von Jod 0,101°%,, in Gegenwart von Rohrzucker 0,103). 

Der Einflu8 des Rohrzuckers auf die Léshchkeit von Jod in 
Kaliumjodidlésungen geht aus Fig. 2 hervor. 

Die erhaltenen Resultate zeigen eine Erhéhung der Léslichkeit 
von Jod in KJ-Lésungen (im Bereich von 0,055—2,659 n-KJ- 
Losungen) in Gegenwart von Rohrzucker, wobei die maximale Lés- 
lichkeitszunahme (in 0,136 n-KJ-Lésung) 49°/, betragt. 

In konzentrierten Lésungen dagegen wird ein entgegen- 


gesetater Effekt beobachtet — ein Zuckerzusatz erniedrigt die Lés- 
lichkeit des Jods. In 5,334 n-KJ-Lésung erreicht die Léslichkeits- 
erniedrigung ein Maximum — 20°/, und bleibt unverindert bis zu 


6,26 n-KJ-Lésung (gesittigte KJ-Lésung). 


') Cu. Parsons u. C. F. Warrremore, Journ. Am. chem. Soc. 33 (1911), 1934. 
2) A. Hampurcer u. R. Apeaa, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 403. 

*) L. Bruner, Z. phys. Chem, 26. (4898), 150. 

*) Dosstos u. Werrn, Z. Chem. 379 (1869). 






































S. Reichstein, L. Ewentow u. 1. Kasarnowsky. Untersuch. tiber Polyjodide § 


Wie aus Fig. 2 ersichtlich, schneiden sich die Kurven in einem 
Punkte, der emer 2,659 n-Kaliumjodidlésung entspricht, wo kein 
EinfluB des Rohrzuckers auf die Léslichkeit von Jod festzustellen ist. 

Aus den obigen Daten sollte man erwarten, daB bei Zucker- 
zugabe zu einer bereits an Jod ge- 
siittigten konzentrierten Kaliumyjodid- 
lisung Jod ausfallen muBte. Eine 
derartige ,,aussalzende*’ Wirkung des 
Zuckers auf die Léslhichkeit von Jod 
wurde tatsaichlich gefunden. Zu einer 
filtrierten Gleichgewichtslésung von 
Jod in 5,080 n-Kaliumyjodidlésung 
(J/KJ = 2,82) wurde Rohrzucker ge- 
geben. Nach 100 Stunden Schiitteln 
im Thermostat war eine Jodausschei- 
dung zu beobachten. Die Analyse der = Las —2- 


Fig. 2. EKinfluB von Rohrzucker 





filtrierten Lésung ergab das Molekular- 
verhaltnis J/KJ = 2,31, wahrend auf 
dem ersten Wege der Wert 2,28 er- 
halten wurde. Wir sehen somit, dab 


auf die Léslichkeit von Jod in 


>) } 


KJ-Lésungen bei 25' 
das Gleichgewicht von beiden Seiten erreicht werden kann. 
Ferner wurde auch der EinfluB der Zuckerkonzentration auf die 
gefundenen Effekte bestimmt. Zu diesem Zwecke untersuchten wir 
den EinfluB emer wachsenden Zuckerkonzentration auf die Léslich- 
keit von Jod in 1,052 n-KJ-Lésung (Gebiet der Léslichkeitserhéhung) 
und in 4,710 n-KJ-Lésung (Gebiet der Léslichkeitserniedrigung). 











Hone cbs hatreuchers in % | Mone des Retrzuckers #7 % 
Y vy, OG Y wD ~ @® 
Fig. 3 Fig. 4 


Aus den Fig. 3 und 4 folgt, daB sowohl bei Erhéhung als auch 
bei Erniedrigung der Léslichkeit eine lineare Abhingigkeit der 
Effekte von der Zuckerkonzentration beobachtet wird. 
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Dichte der Losungen 


kis erschien ferner von Interesse, das scheinbare Molekular- 
volumen des Jods in unseren Lésungen zu ermitteln. 


Zu diesem Zwecke bestimmten wir die Dichten der gesattigten 
Losungen von Jod in KJ-Lésungen. Die Bestimmungen erfolgten 
in einem 1,5 cm fassenden Pyknometer nach OstTwaLp-SPRENGEL 
bei 25°. Der Durchmesser der Kapillare betrug 0,8 mm. 


Fur jeden Punkt wurden Parallelbestimmungen ausgefiihrt, wo- 
bei die Abweichungen 0,1°/, nicht iiberstiegen. 

In Tabelle 2 sind die von uns erhaltenen Dichten mit den 
friheren Daten von Parsons und WuirremMore’) zusammengestellt. 
Die in Klammern stehenden Zahlen sind aus unseren Daten inter- 
polierte Werte. 

Tabelle 2 


Dichte der Lésungen von Jod in Kaliumjodidlésungen 























Konzentra- |  Dichte d?° Konzentra- |  Dichte d?° 
tion der | J . tion der | a eae. . 
KJ-Lésung S| | KJ-Lésung > | 
in Molen | ne Unsere ‘Pansoxs in Molen | KJ | Unsere Parsons 
pro Liter | Werte | pro Liter | Werte 

0,055 0,96 1,008 2,870 | 2,09 | 1,776 

0.136 | 1,00 1,025 | 3,281 2,23 | 1,889 

0,27: 108 1,055 3,315 (2,25) | (1,900) —-:1,910 

0,541 115 1,095 3,647 2,34 | 2,006 

1,052 1,39 1,255 4,024 2,45 2,090 

1,330 (1,50) (1,335) | 1,349 4,376 2.56 | 2,200 

1,551 —=«1,59 1,390 4,710 2,69 2,289 

1,985 | (1,74) (1,508) | 1,516 5,030 2,82 | 2,357 

2001 | 1,75 1,512 5,160 (2,83) | (2,390) 2,403 

2,448 1,91 1,652 5,630 | 2,98 | 2,504 

2.809 (2,07) (1,760) | 1,769 6,259 | 3,17 | 2,640 





Die Ubereinstimmung unserer Daten mit denjenigen von Par- 
sons und Wuirremore ist befriedigend. Mit Hilfe unserer Werte 
und den Daten von Baxrer*) fiir die Dichten von KJ-Lésungen 
wurde das Molekularvolumen des Jods in unseren Lésungen be- 
stimmt. 

Die erhaltenen Werte (Tabelle 3) weisen auf eine Vergr6éBerung 
des Molekularvolumens des gelésten Jods im Vergleich zu dem- 
jenigen des kristallinischen Jods. 





1) Cu. Parsons u. Wurrremore; |. ¢. 
*) G. P. Baxter, Critical Tables III (1928), 8. 




















a - 








S. Reichstein, L. Ewentow u. Il. Kasarnowsky. Untersuch. tiber Polyjodide 


Tabelle 3 





Konzentration Molekularvolumen Molekularvolumen 
der KJ-Lésung des gelésten Jods , des kristallinischen | 4 in cm* 
in Molen pro Liter in em* | Jods in em? 

1,052 62,86 51,36 11,50 
1,551 63,36 12,0 
2,001 58,88 + 7,52 
3,647 58,70 7,34 
4,710 59,72 - 8,36 
5,630 60,24 - 8,88 
6,259 59,96 8,60 


Es ist bemerkenswert, dafi das scheinbare Molekularvolumen des 
Jods in festen Polyjodiden — aus den Dichten von CsJ,') und 
CsJ?) — 57,3 cm betrigt, was ziemlich nahe an den Wert des 
Molekularvolumens des Jods in konzentrierten Kaliumjodidlésungen 
— im Mittel 59,5 em? — herankommt. 


Diskussion der Ergebnisse 

Die Ergebnisse unserer Messungen bestiitigten die gestellte Pro- 
gnose iiber eine Erhéhung der Léslichkeit von Jod in Kaliumjodid- 
lésungen in Gegenwart von Rohrzucker. 

Es konnte jedoch neben einer Léslichkeitserhéhung des Jods in 
Gegenwart von Rohrzucker im Gebiet der KJ-Konzentration unter- 
halb 2,66 n. auch eine Léslichkeitserniedrigung im Gebiete kon- 
zentrierter Lésungen festgestellt werden (oberhalb 2,66n.). Der 
EinfluB des Zuckers fuBert sich somit auch gleichzeitig in entgegen- 
gesetztem Sinne. Wird der Effekt der Léslichkeitserhéhung auf eine 
Verminderung der Aktivitét des Wassers zuriickgefiihrt, so ist die 
beobachtete Léshchkeitserniedrigung offenbar durch Komplexbildung 
zwischen Jodionen und dem Rohrzucker zu erkliren. ‘Tatsichlich 
zeigt Rohrzucker eine scharf ausgeprigte Fahigkeit, komplexe Ver- 
bindungen mit Salzen zu bilden, insbesondere ist eine kristallinische 
Verbindung von der Zusammensetzung KJ-C,.He0,,°2H,O  be- 
kannt.*) Von diesem Standpunkt aus ist der Verlauf der Loslichkeits- 
kurve des Jods in Gegenwart von Zucker (Fig 2) so zu deuten, dai 
im Gebiet der KJ-Konzentrationen unterhalb 2,66 n. der Effekt 
der Léslichkeitserhéhung iiberwiegt, im Gebiet der KJ-Konzen- 
trationen oberhalb 2,66 n. dagegen — der Effekt der Loslichkeits- 





1) R. Bozortu u. Z. Pavirnec, Journ. Am. chem. Soc. 47 (1925), 1561. 
2) I. Bucuanan, Proc. Chem. Soc. 21 (1905), 122. 
3) D. GauTuier, Compt. rend. 1387 (1903), 1259. 





erniedrigung vorherrscht. Fir 2,66 n-KJ-Lésung (Schnittpunkt der 
beiden Kurven, vgl. Fig. 2) sind beide Effekte einander gleich und 
kompensieren sich gegenseitig. Der Umstand, daB gerade in starken 
Léosungen der Effekt der Komplexbildung iiberwiegt, hingt offenbar 
davon ab, daB in diesen Lésungen wegen Mangel an Wasser (~ 6 Mole 
H,O auf 1 Mol KJ in gesittigter Lésung) und der gréBeren Affinitat 
des Kations zum Wasser die Jodionen schon wenig oder praktisch 
gar nicht hydratisiert sind. 

Unsere Messungen sprechen somit zugunsten der Existenz von 
hydratisierten Jodionen in nicht zu konzentrierten Kaliumjodid- 
lésungen. Da das Jodion zu den am wenigsten hydrophilen Ionen 
gehdért, so kann der SchluB iiber die Existenz von Ionenhydraten 
auch auf den gré8ten Teil der ibrigen einfachen anorganischen Jonen 
erweitert werden. 

Die gefundenen Ergebnisse werfen auch neues Licht auf die be- 
kannte Anomalie des Polyjodidgleichgewichts. Bei der Deutung der 
beobachteten scharfen Abweichungen vom Massenwirkungsgesetz in 
Lésungen von Polyjodiden (Tabelle 1) muB offenbar auch die Ande- 
rung der Aktivitét des Wassers beriicksichtigt werden. 

Bei dem Versuch einer quantitativen Erfassung diese: Erschei- 
nungen, insbesondere der Bestimmung des Hydratationsgrades des 
Jodions, kénnen wir ausgehend vom Gleichgewicht 


J-(H,0),, + J. <~— J-; (H,0),,_, +n H,O 
das Massenwirkungsgesetz in folgender Form schreiben: 


[J (H,O)m—nJ[H,O} _ 5 
(J ~(H,O)n] [Je] 
wo die eckigen Klammern Aktivititen bedeuten. 
Da in Gegenwart von festem Jod die Aktivitaét von J, eine kon- 
stante Grébe ist, so erhalten wir fiir zwei verschiedene Lésungen: 
[J 5 (H,O)m — a), (J (9), |p [HOFF (1) 
LJ 3 (H,O)m — nly LJ ~(H,0), [H,O}? 
Indem wir die Bezeichnungen: 
[J x (HO) — wn), — 
[J 8 (HO), stoi nlp 
[J (H, 0), 
[J (H,0) 


m 


I 
—_ 


ab 


(HO), 
(H,0), 


Senet Pas zetia? lint Sh, 











Pas, tea lis, 


Nea elas 


einfiihren und aus (1) n berechnen, erhalten wir: 


log b — log a Ml 
i= . (o} 


- log ¢ 


Da die GréBen a und b aus Messungen von elektromotorischen 
Kraften und c aus dem Dampfdruck bestimmt werden kénnen, so 
ist damit offenbar die Méglichkeit gegeben, die GréBe n, das hei 
die Anzahl von Wassermolekiilen, zu bestimmen, welche bei An- 
lagerung eines Jodmolekiils an das Jodion verdriingt werden. Diese 
GréBe steht augenscheinlich in engem Zusammenhang mit dem 
Hydratationsgrad des Jodions. Entsprechende Messungen sind in 


Angniff genommen worden. 


Moskau, Karpow-Institut fiir physikalische Chemie. Abteilung 


fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. September 1933. 
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Ein Verfahren zur direkten Bestimmung 
der Dissoziationsspannung von Metalloxyden 


Von A. Kapustinsky und L. ScHamowsky?) 
Mit 2 Figuren im Text 


Bei der Untersuchung von schwer dissoziierenden Oxyden ist man 
gewOhnlich gezwungen, indirekte Bestimmungen auszufiihren, und 
zwar Gleichgewichtsmessungen der Oxyde mit Wasserstoff oder 
Kohlenoxyd (seltener mit festem Kohlenstoff). 

Abgesehen von den rein methodologischen Schwierigkeiten der- 
artiger Verfahren, die in den Arbeiten von A. Kapustinsky?) und von 
immer und Sxutrz*) diskutiert werden, ist die Lésung der Aufgabe 
durch kombinierte Gleichungen im allgemeinen weniger zuverlassig, 
als eine direkte Bestimmung. Vermutlich bildet dieser Umstand in 
erster Linie die Ursache der in der Literatur zu findenden zahlreichen 
Widerspriiche, die sich auf die Reduktionsgleichgewichte von Metallen 
beziehen. 

Aus diesem Grunde war das Ausarbeiten einer Methodik der 
direkten Bestimmung von Zerfallsgleichgewichten schwer reduzier- 
barer Oxyde sehr wiinschenswert. 

Da der ZerfallsprozeB bei einer Temperatur beginnt, bei der der 
Dissoziationsdruck dem Drucke innerhalb der Apparatur gleich wird, 
kann die Bestimmung der Zerfallskonstante eimes Oxydes AK, = Po, 
auf die Bestimmung derjenigen Temperatur zuriickgefiihrt werden, 
bei der bei gegebenem Druck die Zersetzung von MeO beginnt. Als 
Indikator, der den Beginn des chemischen Prozesses anzeigt, wurde 
von uns der ProzeB der Aussendung von Elektronen durch die Ober- 


fliche des erhitzten Metalles gewihlt. 
b 


‘ 1 ae ’ 
Der Formel von Ricuarpsoxn J=AT*e 7 


die Starke des emittierten Elektronenstromes pro Oberflicheneimheit, 
T die absolute Temperatur und A und b fiir den gegebenen Stoff 


gemaB, in der J 


') Aus dem russischen Manuskript tbersetzt von E. KRONMANN. 
*) A. Kapustinsky, Z. Elektrochem. 58 (1932), 114. 
5) P. Emmet u. J. Savitz, Journ. Am. chem. Soc. 52 (1930), 4268. 
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charakteristische Konstanten bezeichnen, sind die Emissionen eines 
Metalles und dessen Oxydes im allgemeinen nicht gleich. So ist z. B. 
nach Jentzscu!) fir NiO A = 2,77-10* Amp./em? und bb = 51200, 
wihrend es fir Ni A = 4,86-10° Amp./em? und b = 34000 ist), 
was beispielsweise bei 977° J, = 2,65-10-* mAmp./em? und Jy 
— 1,63-10-® mAmp./cm? ergibt, woraus zu ersehen ist, daB die 
Elektronenemissionen von Nickel und dessen Oxyd von ganz ver- 
schiedener GréBenordnung sind. 

Unter unseren Versuchsbedingungen erreicht die Stromstirke der 
Klektronenemission infolge unvollstindigen Vakuums nicht die mit 
Hilfe der RicHarpson’schen Gleichung zu errechnende GrdéBe.*) 

Dies hindert uns aber nicht, den Oxydations- (oder Reduktions-) 
Beginn genau festzustellen, da ja die absolute Grobe des Emissions- 
stromes fiir das Indikatorverfahren, wie es aus dem dargelegten 
(vgl. oben) folgt, unwesentlich ist. Also ohne Einfiihrung von chemi- 
schen Zusatzreagentien und ohne den Gleichgewichtszustand zu ver- 
schieben und nur unter Zuhilfenahme einer rein § physikalischen 
Messung der Elektronenemissionsstirke ist es méglich, iber den Be- 
ginn der Oxydation bzw. Reduktion des untersuchten Objektes zu 
urteilen. 

Das Vorhandensein von thermochemischen Daten, die es er- 
méglichen, das Dissoziationsgleichgewicht von NiO auf thermo- 
dynamischem Wege zu schitzen und die Einfachheit der angefiihrten 
Reaktion (das Zustandsdiagramm besagt, daB bis zu den Schmelz- 
temperaturen Ni und NiO keine Lésungen und Legierungen bilden, 
dank welchem Umstande das System monovariant ist) wie auch der 
Emissionscharakteristiken von Ni und NiO veranlaBte uns, fiir die 
Priifung des Verfahrens die Reaktion 2NiO = O, + 2Ni zu wiihlen. 


Experimenteller Teil 
A. Die Apparatur 
Eine aus einer Garpr’schen Olpumpe (1) (Fig. 1), einem Vor- 
vakuum-Ballon (2), zwei in Serie geschalteten LAaNomutn’schen 
Pumpen (3), eimem senkrechten Wasserkiihler (4) und einer mit 
flissiger Luft gekiihlten Falle fiir Quecksilberdampf (5) bestehende 
normale Vakuumanlage ist durch einen Vakuumhahn (d) mit eimer 
Klektronenréhre (6) verbunden. Das Vakuum wird mit Hilfe eines 
Manometers nach Mc Leon (7) iiberwacht und gemessen, das seiner- 





') I. Jentzscu, Ann. Phys. 27 (1908), 129; 56 (1933), 1976. 
*) Vgl. die Arbeiten von H. Cassen u. E. Giureckavur, Z. phys. Chem. (B) 
1S (1932), 347 und von E. Miititer, Ann. Phys. 14 (7), (1932), 831. 
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seits mit dem mit remem Quecksilber gefiillten Reservoir (8) ver- 
bunden ist. An den Schliff der Elektronenréhre ist ein einer Radio- 
rohre entnommener Sockel mit Zylinder aus Nickelblech angelétet. 
Zur Erleichterung der Beobachtung des Gliihfadens ist der Zylinder 





Breite versehen. Langs der 
Zylinderachse wurde mit Hilfe von zwei Zufiihrungskontakten ein 


langsseits mit einem Schlitz von 2 


Nickeldraht von 0,025 em Durchmesser gespannt, der wie sonst in 

C Klektronenrohren als 
}\5 Glihkathode — gescha!- 
tet ist. 

Die Zuleitungen der 
Kathode sind an eine 
Akkumulatorenbatteric 
von 6 Volt angeschlos- 
sen. Der Heizstrom wird 
mit Hilfe eines Volt- 


meters und eimes Am- 











peremeters iiberwacht. 

(\N) || Die Beschleunigungs- 
I spannung fiir die zylin- 
drische Anode wird einer 





Sammlerbatterie  ent- 
nommen. Der positive 
Pol der Anodenbatterice 
ist durch Vermittlung 





eines Spiegelgalvanometers von 7,5:10-‘ mAmp. Empfindlichkeit an 
die Nickelanode der Elektronenréhre angeschlossen. 

Die Beobachtung und Messung der Temperatur erfolgt mit Hilfe 
eines optischen Pyrometers nach HoLBorn-KuRLBAUM mit einer 
Ablesegenauigkeit von -+- 10°. Andere Methoden der Temperatur- 
messung (z. B. nach Widerstandsmessung der Kathode, und nach der 
l;missionsleistung in Watt) sind nach $8. DusHmMan?) weniger genau 
als die Temperaturmessungen nach der Strahlung. 


') Uber og EKinwirkung von Gasen und Quecksilberdampf auf die Elektronen- 


emission, vg!. 8S. Dusuman, Rev. of Moderne Physics 2 (1930), Nr. 2; Y. OKAyama, 
Z. Eee Chem. fr 6 (1930), 355; 1. Lanemurr, Journ. Am. chem. Soc. 38 (1916), 
2221; S. Prizrx, Journ. techn. Phys. (russ.) 2 (1932), 953; C. Aerr u. K. Becker, 


Phys. ‘Sw. $2 (1932), 65; A. Steverts u. E. Hariscu, Ber. 45 (1912), 221; 
R. SUHRMANN, Z. Elektrochem. 35 (1929), 681; E. MULuterR u. K. ScuwasBe, 
Z. phys. Chem. 154 (1931), 1437 C. Davisson u. L. Germer, Phys. Rev. 30 
(1917), 705; W. Hessenprucuer, Z. Metallkunde 21 (1929), 46. 
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Die wahre Temperatur 7, des untersuchten Drahtes wird nach 
seiner mit dem Pyrometer gemessenen Helligkeitstemperatur 7’, unter 
Beriicksichtigung der diesbeziiglichen Korrektionen bestimmt. 

Die Temperaturschwankungen lings des untersuchten Glih- 
fadens waren im Laufe unserer Versuche so unbedeutend, daB sie mit 
Hilfe unseres Pyrometers nicht wahrgenommen werden konnten; nur 
ein klemer Teil des Fadens an den Zuleitungen zeigte einen jiihen 
Temperaturabfall. 

Fir simtliche Versuche wurde zuvor in einer Wasserstoff- 
atmosphire von 2—3 mm Hg stark ausgegliihtes Nickel verwendet. 

Unter Erwirmung der Roéhre auf 400° und des Nickeldrahtes auf 
1100° C wird im Apparat ein Hochvakuum geschaffen. Kurz vor dem 
Versuche wird der Nickeldraht oxydiert, zu welchem Zwecke der 
Apparat mit Sauerstoff von 1mm Hg gefillt und der Draht auf 
S00—900° C erhitzt wird, wonach der ganze Apparat wiederum 
evakuiert werden mub. 

Im Apparat wird ein bestimmter konstanter, mit dem Mac Leop- 
schen Manometer iberwachter Sauerstoffdruck hergestellt. Bei fort- 
laufend ansteigender Temperatur des untersuchten Glihdrahtes wird 
mit Hilfe des Spiegelgalvanometers die Elektronenemission des Drahtes 
beobachtet. Ein plétzliches Ansteigen derselben, das dem Entstehen 
von elementarem Nickel aus dem Oxyd zu verdanken ist, weist auf 
das Eintreten der Dissoziation bei gegebenem Druck und gegebener 
Temperatur hin. 

Bei umgekehrtem Verlauf des Versuches werden auch die Begleit- 
erscheinungen in umgekehrter Reihenfolge beobachtet. 

Es ist zu betonen, daB fiir den erfolgreichen Verlauf der Beob- 
achtung eine vollstandige Beseitigung der fremden Gase, darunter auch 
des Quecksilberdampfes, aus dem Glase und dem Metalle von wesent- 
licher Bedeutung ist.) 

Die Versuchsergebnisse sind in T'abelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1 





— 0, | lg K, gef. ly Po. ber.*) Differenz 
1610 1,97 «10-4 3,705 3,762 0,057 
1530 3,.21-10-5 4,493 4.518 0.025 
1510 168-1075 | 4,774 . 4,719 0,055 
1450 3.41 - 10-8 5,466 5,356 O10 
1420 2.24- 10-6 5,650 5,695 O45 


1) Vel. Anmerkung 1, S. 12. 
*) Vel. die Formel auf nachster Seite. 
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Aus derselben ist zu ersehen, da8 im Temperaturbereiche von 


1610—1420° K die Abhiangigkeit des lg A, von 1/T eine lineare 


Funktion darstellt (vgl. Fig. 2). Der Mangel an Daten iiber dic 
Wirmekapazitét von NiO in dem fiir 
die Bestimmung seines Warmegehaltes 
erforderlichen Bereiche schheBt fiir uns 
_ die Méglichkeit eines Vergleiches unse- 
a rer Versuchsergebnisse mit den nach der 
vollstandigen Nernst’schen Formel be- 
rechneten Konstante aus. 

Aus unseren Versuchen folgt, dal 
} im Temperaturbereiche von 1610 bis 
1420° K die Abhangigkeit des Disso- 
ziationsdruckes des NiO von der ‘T'em- 
peratur durch die Gleichung 


wig. 2 23250 
Ig K, =lgPo, = — - + 10,678 


ae ee ew ae | 


und die Affinitét durch die Gleichung 
A = 106300 — 48,81 T 
wiedergegeben wird. 

Das Reduktionsgleichgewicht des Systems Ni-O-—NiO bei hohen 
Temperaturen haben durch direkte Messung des Dissoziationsdruckes 
des Oxydes Foor und Smirx!) untersucht und bei 1245° C 
Po, = 18mm Hg beobachtet. Da sie keine Vorsichtsmafregeln ge- 
troffen hatten, um die Apparatur ausreichend zu evakuieren und sie 
von den adsorbierten Gasen zu befreien, ergaben ihre Versuche zu 
hohe Dissoziationsdrucke. 

Das Gleichgewicht NiO +- (H,) = Ni + (H,O), das die Moglich- 
keit gibt, die Gleichgewichtskonstante der Dissoziationsreaktion von 
NiO zu berechnen, untersuchten CHauprRon*?), W6OHLER und Bawz’), 
Pease und Cooxk*) und Skapsky und DuBrowsky°), wobei zu den den 
unseren am niichsten stehenden Ergebnissen WOHLER und Baz und 
in jungster Zeit Skapsky und Dusrowsky gelangt sind. 

Wie es Emmet und Sxvuutz®) in ihrer Arbeit gezeigt haben, birgt 
die dynamische Methode auBer den mit dem Abschrecken des Gleich- 
1) H. Foor u. F. Smiru, Journ. Am. chem. Soc. 30 (1908), 1344. 

*) G. Cuaupron, Ann. chim. phys. 16 (1921), 244. 

*) L. Wouter u. O. Barz, Z. Elektrochem. 27 (1921), 406. 

*) R. Pease u. R. Cook, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1926), 1199. 


*) A. Skapsky u. J. Dusprowsk«y, Z. Elektrochem. 38 (6) (1932), 365. 
*) P. Ewer u. J. Suuttz, |. c. 
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sewichtes und der Anwendung von Extrapolationskurven zusammen- 
hangenden und anderen Fehlern auch solche, die auf die Ungleichheit 


. - . i. + ; , 
des Verhaltnisses In verschiedenen Zonen der \pparatur zuriuck- 


HA 
Pu, 
yufuhren sind. 

An Hand eines umfangreichen experimentellen Materials haben 
die genannten Forscher gezeigt, da®B die Schwankungen der Gleich- 


cewichtskonstanten infolge dieser Umstinde bis zu 40°, betragen 


0 
k6nnen. 

Die gegenseitigen Widerspriiche der Untersuchungsergebnisse der 
Dissoziation von Nickeloxyd sind infolgedessen nicht verwunderlich. 
Anscheinend sind die Daten von Skapsky und Dusprowsky, die von 
den von uns mit Hilfe einer von den Nachteilen der dynamischen 
Verfahren befreiten Methode erreichten am wenigsten abweichen, die 
richtigsten und entsprechen am meisten den Ergebnissen kalori- 
metrischer Bestimmungen. 

Wahrend die Berechnung nach der Isochorengleichung nach 
unseren Daten den Wert 

2 Ni + (O,) = 2N10 + 106,3 K cal 
ergibt, ist nach den kalorimetrischen Bestimmungen von MixrTeEr’) 
(, = 115,8 K cal und nach denjenigen von Rurr und GeErsten®) 
(), = 1038,0 K cal. Aus dem untersuchten Gleichgewicht Ni-O-H 
errechneten Pease und Coox 108,3 K eal. 

TREADWELL®) hat das Gleichgewicht Ni + 3/,(O,) = NiO durch 
Bestimmung der elektromotorischen Kriafte entsprechender  gal- 
vanischer Ketten gemessen. Ungeachtet der prinzipiellen Einfachheit 
ist sein Verfahren aber mit einer Reihe experimenteller Schwierig- 
keiten verkniipft, die zuweilen imstande sind, weniger genaue Resultate 
zu ergeben, was offenbar mit Nickel auch der Fall war. Eine Be- 
rechnung von lg P, fiir das Zerfallsgleichgewicht von NiO nach 
seinen Daten ergibt einen beinahe zweimal kleineren Wert als unsere 
Versuche. 

Das Ubereinstimmen der Ergebnisse des mit Hilfe unseres Ver- 
fahrens zur direkten Bestimmung des Dissoziationsdruckes durch 
Messung der Elektronenemission mit denjenigen thermochemischer 
Untersuchungen kann also als ganz zufriedenstellend betrachtet 
werden. 

') W. Mixter, Am. Journ. Science 30 (4) (1910), 193. 

2) O. Rurr u. E. Gerster, Ber. 46 (1913), 400. 

3) W. D. Treapwe i, Z. Elektrochem. 22 (1916), 414. 
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Wir beabsichtigen, das Verfahren auch fiir die Untersuchung der 


Dissoziation anderer Metallverbindungen nutzbar zu machen. 


Zusammenfassung 
1. ks wurde ein neues Verfahren zur direkten Untersuchung von 
heterogenen chemischen Gleichgewichten zwischen Metallen und Gasen 
durch Messung der Elektronenemission ausgearbeitet. 
2. Ks wurde das Zerfallsgleichgewicht von Nickeloxyd untersucht. 
3. Es wurde die Bildungswirme von Nickeloxyd berechnet. 


Zum SchluB ist es uns eine angenehme Pflicht, dem Mitgliede der 


Akademie der Wissenschaft, Prof. E. V. Brirzxn, fiir seme wertvollen 
Hinweise und Ratschlige unseren wiirmsten Dank auszusprechen. 


Moskau, Institut fiir angewandte Mineralogie, Thermisches 
Laboratorvum. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Oktober 1933. 
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n Die Kristallisationsgeschwindigkeit und die Kernzahl 
von Zinn, Wismut und Blei 
Von G. TaMMANN und H. J. Rocna 

Mit 8 Figuren im ‘Text 

: 
, ; Die Bestimmung der linearen Kristallisationsgeschwindigkeit (KG) 
' + in durchsichtigen Schmelzen ist leicht auszufiihren, wenn die be- 


treffende Schmelze sich unterkiihlen labt. Die Schmelze wird dann 
in einem U-Rohr in ein Bad von bestimmter Temperatur unterhalb 
des Schmelzpunktes gebracht und geimpft. Von der Impfstelle aus 
schieBen Kristallfiden in die Schmelze. Die Enden dieser Faden 
liegen in einer Ebene senkrecht zur Rohrachse, und die Bewegung 
dieser Front in der Schmelze kann leicht gemessen werden. 

Bei undurchsichtigen Stoffen kénnte man daran denken, die KG 
in der Weise zu bestimmen, dafs man das im U-Rohr geschmolzen 
Metall in dem einen Schenkel des Rohres impft und dann die Zeit 
bestimmt. welche verstreicht, bis der Meniskus in dem anderen 
Schenkel des U-Rohres sich durch Kristallisation deformiert. Wahrend 
der Kristallisation wiirde der Meniskus der Schmelze m dem eimen 
Schenkel des Rohres sinken, und dieses Absinken kénnte dazu be- 
nutzt werden, um em gleichmabiges Fortschreiten der Kristalh- 
sationsfront zu kontrollieren. Bei der Ausfiihrung dieses Verfahren- 
wirkt aber die Bildung von Oxydhiuten auf der Metallkuppe und 
das Kleben des Metalles an der Wandung des Glasrohres héchst 
stérend. 

Ein zweites Verfahren beruht auf der Warmeentwicklung be: 
der Kristallisation. Die in einem U-Rohr befindhche Sechmelze wird 


oe eee 


zu einer bestimmten Zeit in dem einen Schenkel des U-Rohres ge- 
impft, in dem anderen befindet sich ein Thermoelement, welches 
die Wiarmeentwicklung anzeigt zu der Zeit, bei der die Kristalli- 
sationsfront die Létstelle des Thermoelementes erreicht. 

Ein drittes Verfahren benutzt die Messung der Korngrobe zur 
Bestimmung der KG. Impft man eine zylindrische Metallschmelze 
zu einer bestimmten Zeit, liBt den hierbei entstehenden Einkristall 


; » 
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eine Zeitlang wachsen und schreckt dann ab, wobei der bisher noch 
nicht erstarrte Anteil der Schmelze in kleinem Korn kristallisiert, 
so kann man aus der Linge des entstandenen Einkristalles und der 
Zeitdifferenz zwischen dem Impfen und dem Abschrecken den Wert 
der KG fiir eine bestimmte Badtemperatur ableiten. 


Die Bestimmung der KG mit Hilfe des Thermoelementes 

In einem U-Rohr aus Glas, dessen Schenkel eine Linge von 
15 em hatten, dessen innerer Durchmesser 5 mm betrug, befand sich 
die Schmelze. In den einen Schenkel tauchte, durch eine sehr 
diinne Glaskapillare geschiitzt, das Thermoelement, in dem anderen 
wurde die Schmelze geimpft. Fig. 1 gibt die Abhingigkeit der 
Temperatur an der Loétstelle des 2001- 
Thermoelementes von ‘der Zeit cm/Min 
wieder. Auf dem Stick’ ab sinkt { 


— 




















wena , 160. 
die ‘T’emperatur der Schmelze, 
nachdem sie in das Unterkiihlungs- j 
120 | 
a = 
80 
b - ‘ 
t + 4 40 
| P 
| | a 
faz» 
| | 2° 49 6° 8? 
27 Z2 Unterkuhlung 
Fig. 1. Abhangigkeit der Tem- Fig. 2. Die lineare KG in Abhangigkeit 
peratur von der Zeit von der Unterkihlung 


bad gebracht war. Nachdem sich die Temperatur nicht mehr anderte, 
wurde die Schmelze durch Einfiihren eines Stiickchens des unter- 
suchten Metalles zur Zeit z, geimpft. Zur Zeit z, begann die Tem- 
peratur in dem anderen Schenkel zu steigen. Der Abstand des 
Thermoelementes von der Impfstelle dividiert durch die Zeit A z 
ergibt die Werte der KG in em/Min. 

In Fig. 2 sind die Werte der KG fiir Bankazinn (Schmelz- 
punkt 232°) in Abhingigkeit von der Unterkihlung angegeben. 


Kine Probe von reinstem Kahlbaum-Zinn lieB sich nur sehr wenig 
unterkiihlen. AuBer den KG-Werten fiir Zinn wurden noch die 
zweier EKutektika bestimmt, naémlich die von Sn—Cd mit 70°, Sn 
(Schmelzpunkt 176°) und von. Sn-Pb mit 64°, Sn = (Schmelz- 
punkt 181°). 
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Beim Zinn wird der maximale Wert der KG im Glasrohr schon 
hei 6° Unterkiihlung erreicht, wihrend bei den viel schlechter wiirme- 
leitenden Kohlenstoffverbindungen dieser Wert in der Regel erst 
hei 15—20° Unterkithlung erreicht wird. Ersetzt man das Glasrohr 
beim Zinn durch ein diinneres gut wirmeleitendes Aluminiumrohr, 
so kann die maximale lineare KG schon bei 2° Unterkiihlung er- 
reicht werden. 

Die Bestimmung der KG durch Messung der Lange der in einer bestimmten Zeit 
gebildeten Einkristalle 

Die Schmelzréhrchen waren aus 0,15 mm dickem Aluminium- 
hlech gebogen und gefaltet, hatten eme Linge von 120 mm und 
einen inneren Durchmesser von 1,3 mm. Nachdem Stiickchen des 
Metalles 1m Schmelzrohr zusammengeschmolzen waren, wurde es 
3 Minuten lang 20° oberhalb des Schmelzpunktes des Metalls in einem 
Salpeterbad (85g NaNO, und 103g KNO,) gehalten und darauf in 
ein anderes Salpeterbad, dessen ‘’emperatur unterhalb der des 
Schmelzpunktes des Metalles lag, tbergefihrt. Nachdem das 
Rohrchen 20 Sekunden lang zwecks Temperaturangleichung in dem 
Unterkihlungsbad verweilt hatte, wurde die Schmelze in ihm ge- 
impft und nach eimer bestimmten Zeit abgeschreckt. Nach dem 
\bkiihlen wurde die Metallsiule von ihrem Aluminiummantel be- 
freit und mit konzentrierter Salzsiure geatzt. Die Linge des im 
Unterkiihlungsbade entstandenen Einkristalles konnte aus dem Atz- 
schimmer erkannt werden. KEbenso konnte das wihrend des Ab- 
schreckens entstandene feine Korn deutlich von dem Einkristall 
unterschieden werden. Die Liinge des Einkristalles dividiert durch 
die Zeit, welche zwischen Impfen und Abschrecken verflossen war, 


ergibt die lineare KG. 
Wismut 








Unterkiihlung | Abgeschreckt | Lange des Ein- KG TF 
. 0 Po . -y a : ; : Mittel 
in nach Minuten = kristalles in mm in em/Min. 
1,0 2,0 40) 2,0 
1,0 3,0 2 | 1,4 1,55 
1.0 4.0 54 1.35 
2.0 2,0 42 2,1 . 
20 3.0 51 Re ” 
3.0 20 37 RH 24 
3,0 2.0 45 2,25 we 


Kntsprechend dem hohen Wirmeleitvermégen des Aluminium- 
rohres und seinem geringen Durchmesser liegt das Maximum der 
KG (2em/Min.) schon bei einer Unterkiihlung von etwa 2°. 


)* 








F) 
P 
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Blei \ 
Unterkihlung Abgeschreckt Lange des Ein- KG | Mittel 
in °C _nach Minuten kristallesinmm) in cm/Min. | ; 7 
1,0 2.0 52 2.6 | g 
1,0 1,5 51 3.4 3,0 
1,4 2,0 80 4,0 4,0 : 
1,7 1,0 54 (5,4 | 5,4 
2,0 1,0 47 | 4,7 
2,0 1,0 o4 5,4 5,0 
2,0 1,0 47 4,7 


Auch hier wird die maximale KG (5 cm/Min.) schon bei geringe: 
Unterkiihlungen, etwa 2° erreicht. 


Zinn (Kahlbaum ,,chemisch rein**) 

Die maximale lineare KG des Zinns ist sehr viel gréBer als dic 
beim Wismut und Blei. Daher konnte in den nur 12cm langen 
Réhren mit dem geringen Durchmesser von nur 1,8 mm die KG 
nicht sicher bestimmt werden. Aber es konnte in folgender Weis 
gezeigt werden, daB auch nach diesem Verfahren dem Zinn eine sel 
viel gréBere maximale lineare KG zukommt als den beiden andere) 
Metallen. Die Bestimmungen wurden in dickeren Réhren, bei denen das 
Maximum der KG noch nicht erreicht war, ausgefiihrt, und aus diese: 
Messungen konnte auf den Wert der KG in 1,8 mm dicken Roéhren extra- 
pohiert werden. In folgender ’abelle sind fiir gleiche Unterkiihlungen di: 
Bestimmungen der KG in Abhingigkeit vom Durchmesser der Réhren 


wiedergegeben. . 
Unterkiihlung 1° 














Durchmesser Abgeschreckt Lange des Ein- | KG 
des Rohres in mm nach Sekunden kristalles in mm | in cm/Min. 

4,15 10 55 | 33 

4,15 15 75 3] 

3,8 10 9] 55 

3,8 5 60 72 

3,0 5 70 84 


Mit abnehmendem Durchmesser nimmt die KG infolge der 
besseren Wiarmeabfuhr erheblich zu. Bei einem Durchmesser des 
Roéhrehens von 1,8 mm wiirde sie bei 1° Unterkiihlung den Wert 
von etwa 130 c¢m/Min. erreichen. Dieser Wert muB nach den Ver- 
suchen mit Wismut und Blei als etwas kleiner als der der maximalen 
KG, die erst bei 2° Unterkiihlung erreicht wird, angenommen werden. 
Kr hegt also nahe dem Wert 200 cm/Min., der bei der Messung mit 
dem ‘Thermoelement gefunden -wurde. Das Zinn zeichnet sich also 
durch den ganz besonders hohen Wert der maximalen linearen KG 


4 
x 
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von etwa 2m pro Minute aus, sie iibertrifft sogar die grébte be- 
kannte KG der organischen Stoffe, die des Butylphenols (1,1 m_ pro 
Minute).4) Sie wird nur noch iibertroffen von der KG des gelben 
Phosphors.*) 

Die Kernzahi in Abhangigkeit von der Unterkuhlung 

LiBt man eine Reihe von Réhrehen verschiedene Zeiten lang 
bei derselben Unterkiihlung und schreckt sie dann ab, so haben die 
erhaltenen Metallzylinder bis zu einer bestimmten Zeit ein kleines 
Korn. Von einer etwas gréBeren Zeit an bestehen sie aus einem oder 
mehreren langen Koérnern, aber ein Teil des Metallzylinders hat noch 
das kleine Korn, ein Zeichen dafiir, dab die Schmelze nach dem 
\bschrecken noch nicht vollstindig kristallisiert war. SehheBlich 
bestehen die nach noch lingerer Zeit abgeschreckten Zylinder nur 
noch aus langen Kristalliten, die sich vor dem Abschrecken gebildet 
hatten. Das Mittel N aus den Zahlen der langen Kristalliten ist 
sleich der Anzahl der Kerne, die sich im Zeitintervall A z bei emer 
bestimmten Unterktthlung gebildet haben. Dieses Zeitintervall ent- 
spricht dem Mittel der Zeiten aus den beiden letzten Versuchen, 
verechnet vom Beginn der Unterkiihlung. 

Die Versuche wurden im Aluminiumrohr von 1,8 mm imnerem 
Durchmesser, 0,15 mm Wandstirke und 70mm Linge ausgefihrt. 
\ufgeschmolzen wurde 20° oberhalb des Schmelzpunktes, und dann 
wurden die Réhrehen in das Salpeterbad auf verschiedene ‘Tempe- 
raturen unterhalb des Schmelzpunktes gebracht. Nach [Entfernung 
der Aluminiumhiilse wurden der Metallzylinder geitzt und die Kri- 
stallite gezihlt. Das kleine Korn hatte einen Durchmesser von 2 bis 
3mm, wihrend die gréBeren Korner bis zu 40 mm lang waren. 





; Wismut Blei 
\'nterkiihlung 
in °C Az y KZ jz \ KZ 
Sek . pro Min. | Sek. . pro Min 
1,3 — 78 2—3 2.0 
1,8 . 55 3—4 5.0 
2.0 360 2 0.33 3D 5 Sb 
3,0 150 3 1,2 
4,0 — 10 ca. 20 120) 
5,0 55 5 5,5 


Die Zahl der Kristallisationszentren in 0,18 e¢m*® wihrend 
| Minute wichst mit der Unterkiihlung beim Blei sehr viel schneller 
an als beim Wismut. 


') G. TamMannN, Aggregatzustande 2. Aufl., 8. 262. 
2) D. Gernez, Compt. rend. 95 (1882), 1278. 
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Aus den mittleren Lingen der Kristallite, die sich in dem Zeit. 
intervall Az gebildet hatten, kann leider die KG nicht abgeleite; 
werden, denn die Zeiten, zu der die Bildung der verschiedeney 


Kristallisationszentren erfolgte, sind verschieden, und die groBer 
Kristallite behindern einander nach einer gewissen Zeit am Weiter- 
wachsen. 

Beim Zinn, dessen KG so sehr viel gréBer ist als die des Wismuts 
und Bleis, muBte zur Ermittelung der KZ etwas anders verfahren 
werden. 7 Aluminiumroéhrchen, gefiillt mit flissigem Zinn, wurden 
gleiche Zeiten lang bei der gleichen Unterkihlung gehalten, und nac/, 
dem Abschrecken wurden die groben Kristallite gezihlt. Das Mitte! 
der Zahlen der groBen Kristallite in den 7 Réhrchen dividiert dure}, 
die Unterkihlungszeit gibt die KZ fiir 0,18 em? in 1 Minute. Die 
Kernzahlen fiir dieselbe Unterkiihlung, aber verschiedene Expositions- 
zeiten, schwanken bei 1,5 um den Mittelwert 0,54 und bei 2,5° um 
den Mittelwert 1,76 (vgl. folgende Tabelle). Hieraus darf man 
schlieBen, daB beim Zinn die Zahl der Kristallisationszentren pro- 
portional der Expositionszeit ist. Mit wachsender Unterkihlung 
nimmt die KZ zu. 


Zinn 








| 


. <a al | | ai 
Unterkuhlung 19 99 40, 60 | 80 100 120 180 Sek. Expositionszeit Mittel der KZ 
ros | | 





























in ° | 
15 pm 0.57 0,75: 0,55 0,30 Kerne pro Minute 0,54 
2,5 1,5 1,5 3,2)1,25.1,7 (1,4 | 'Kerne pro Minute 1,76 
200 720 
KG KZ 
7 
/ ; 
' sn Bi Pb 
' 
: KG 
r) 
HG 2 
we or? —* 
20 4? 2° 4? 2° 4? 
Fig. 3 Fig. 4 Fig. 5 


Vergleich der Abhangigkeit der KG und KZ von der Unterkihlung 
beim Sn, Bi und Pb 


Kinen Vergleich der KG und KZ der drei untersuchten Metalle 
in Abhingigkeit von der Unterkiihlung geben die Figg. 3, 4 und 5. 
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Der maximale Wert der linearen KG ist beim Zinn etwa 100mal! 
créBer als beim Wismut und wird bei den Versuchen in gut wirme- 
leitenden diimnen Roédhrehen schon bei 2° Unterkihlung erreicht. 
Die Kernzahl waichst beim Blei mit der Unterkiihlung sehr viel 
schneller an als bei den beiden anderen Metallen. 


Die Abhangigkeit der KorngroBe von der Unterkiihlung und dem Querschnitt 
des Schmelzrohres 

Die Versuche in Glasréhren ergaben, dab die lineare KG mit 
wachsender Unterkiihlung bis zu ihrem maximalen Wert ansteigt. 
Beschleunigt man beim selben Querschnitt den WiirmefluB, indem 
man das schlecht leitende Glasrohr durch ein gutleitendes Alumi- 
niumrohr ersetzt, so wachst bei gleichen Unterkiihlungen die KG 
stirker an, und verringert man dazu noch den Querschnitt des 
Rohres auf etwa 2mm, so wird die maximale KG schon bei 2° 
Unterkiihlung erreicht. Demnach ist zu erwarten, daB in Aluminium- 
rohren von kleinerem Querschnitt bei geringen Unterkiihlungen sich 
ein gréBeres Korn bilden wird als in dickeren Roéhren, denn in den 
diunnen Réhren vollzieht sich die Kristallisation schneller als in 
dicken, und daher miissen sich in diinnen Réhren im selben Volumen 

weniger Kerne wahrend der Kristallisation bilden als in dickeren. 
In Fig. 6 ist fir Wismut die Linge der Kristallite in Abhingig- 
keit vom Querschnitt des Rohres bei verschiedenen Unterkiihlungen 


wiedergegeben. Aufgeschmolzen 
wurde bei 300°, dann wurden die 30 


Aluminiumroéhrechen schnell in das ™™ 
(nterkiihlungsbad gebracht und ” 
darin bis zum vollstandigen Er- 
starren belassen. Bei einer Unter- 














kiihlung von 3° nimmt mit wachsen- ” — . —— 
dem Querschnitt des Rohres die a 

Linge der Kristallite stark ab. Bei 20 _ rr 20 
schneller Abkiihlung an der Luft Querschnitt mmé 
nimmt sie dagegen mit wachsen- Fig. 6 

dem Querschnitt auf etwa den Durchschnittliche Lange 


der Kristallite in Abhangigkeit vom 


doppelten Wert zu. In der gréBe- , 
PI - Querschnitt des Aluminiumrohres 


ren Masse steigt wahrend der 

Kristallisation die Temperatur auf liingere Zeit in die Nahe des 
Schmelzpunktes in ein Gebiet kleiner Kernzahl. Vergleicht man in 
Fig. 6 die Abhingigkeit der KorngréBen vom Querschnitt bei 3° Unter- 
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kiihlung und bei schneller Abkiihlung, so ist zu vermuten, daB bei 
einer gewissen Unterkiihlung der Rohrquerschnitt von verschwinden- 
dem KinfluB auf die Lange der Kristallite wird. Das trifft fiir 
etwa 7° Unterkiihlung zu. 


In Fig. 7 ist die mittlere Linge des Wismutkornes in Abhingig- 
keit von der Unterkiihlung fiir konstante Querschnitte der Alumi- 
niumrohrchen wiedergegeben. Mit wachsender Unterkihlung nimmt 
das Korn sowohl in den dicken als auch in den diinnen Roéhren ab. 
Bei einer Unterkiihlung von 7° ist ein Unterschied in der KorngréBe 
her Réhren von 2,5—77 mm? Querschnitt nicht mehr zu erkennen. 




















30 
mm Pb 
20 
70\_ 
pent 
i | i | i EE 20 40 mm? 
2° 4° 69 8g? Querschnitt 
Fig. 7 Fig. 8 
Durchschnittliche Lange Durchschnittliche Lange 
der Kristallite in Abhangigkeit von der Kristallite in Abhangigkeit 
der Unterkihlung fiir verschiedene vom Querschnitt des Alu- 
Rohrquerschnitte miniumrohres 


Hier bestimmt die Kernzahl das Korn, dagegen ist bei kleiner Unter- 
kiihlung von 3° auch die KG von erheblichem EinfluB auf die Korn- 
groBe. Mit zunehmendem Querschnitt nimmt ja auch die KG in 
den Aluminiumréhrehen ab. 


Beim Blei (Fig. 8) liegen die Verhaltnisse ahnlich. Es wurde 
hier die Abhangigkeit der Linge der Kérner vom Querschnitt bei 
2,5° Unterkiihlung (obere Kurve) und bei schnelier Abkiihlung an 
der Luft (untere Kurve) bestimmt. Die beiden Linien zeigen ganz 
ihnlichen Verlauf wie beim Wismut. 


Die KorngréBe hingt von den beiden Hauptfaktoren der KG 
und KZ ab. Diese beiden dindern sich in verschiedener Weise mit 
der Unterkiihlung. Die KG wiachst zuerst an bis zu einem maximalen 
Wert und die Kernzahl wichst in dem hier in Betracht kommenden 
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Unterkithlungsgebiet stiindig an. Wahrend der Kristallisation nimmt 
aber die Unterkiihlung infolge der freiwerdenden Kristallisations- 
wirme bestandig ab, und daher indern sich auch die KG und die KZ. 
Die Abhangigkeit der KorngréBe vom Querschnitt der GuBform ist 
also eine recht komplizierte Funktion der genannten Faktoren. 

Der groBbe EinfluB der Dimension der GuBform tritt nur bei 
sehr kleinen Querschnitten der GuBform auf, bei gréBeren liegen die 
Verhaltnisse anders, hier wird der gréBte Teil des GuBgutes durch 
die frerwerdende Kristallisationswirme lingere Zeit auf der Tempe- 
ratur des Schmelzpunktes gehalten. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Kedaktion eingegangen am 12. Oktober 1933. 
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Uber die Legierungen des Galliums mit Aluminium 


Von N. A. Puscnin und Y. Sragie 
Mit einer Figur im Text 

in unserer ersten Abhandlung!) war die Methodik beschrieben, 
welche wir bei den Untersuchungen von Galliumlegierungen angewandt 
haben. Hier kénnen wir hinzufiigen, dab die Untersuchung der Le- 
mierungen des Galliums mit Aluminium in einseitig zugeschmolzenen 
engen Porzellanréhren ausgefiihrt wurde. Die niedrigen Schmelz- 
temperaturen wurden mittels eines diinnen Quecksilberthermometers 
mit klemer Kugel, die héheren mittels eines Thermoelementes be- 
stimmt. Fur jede eizelne Legierung wurde die vollstindige Ab- 
kihlungskurve aufgenommen. Infolge des hohen Preises von Gallium 
muBten wir mit kleinen Mengen der Legierungen arbeiten — fiir das 
ganze System Gallum—Alummium wurden nur 8g Gallium ver- 
wendet. Deshalb wurden bei der Aufnahme der Abkihlungskurven 
besondere MaBnahmen angewandt, um die Abkihlungsgeschwindigkeit 
zu verringern. Zur gréBeren Sicherheit wurde jede Abkiihlungskurve 
dreimal aufgenommen. In der ersten Abhandlung wurde schon an- 
gefulirt, daB Gallium mit Aluminium drei bestimmte Verbindungen 
eingeht. In Tabelle 1 sind die Zahlenresultate des Systems Gallium 

Tabelle 1 





Temperatur ‘Temperatur 
Atom." 0 der a des vollstan- Atom-" 0 der —. des volistan- 
Aluminium ae ung digen Er- | Aluminium scheidung digen Er- 
der ersten sm: oan der ersten wait 
i riatalle starrens i vistalla starrens 
0 29,9° 
10,6 192 27 63 4475 344 
20) 241 26 65 453,5 
30 280 66.7 6-Modifikation 467° 
33,3 28] ’’ a-Modifikation 447° 
37 310 280 70 467 
40) 346 278 74 455 424.5 
45 372.5 76 446 423 
47,5 373,5 80 428 
50 374 85 480 424.5 
55 405 364 SS 515 424.5 
60 4375 364 92.5 580 422 
LOO 657 





') N. Puscnrs, S. Steranovié u. V. Stasié, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 
(1932), 329. 


b 
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Aluminium angefiihrt und in Fig. 1 das ganze Zustandsdiagramm 
desselben dargestellt. 

Wie aus Fig. 1 ersichtlich ist, besteht das Zustandsdiagramm des 
Systems Gallium—Aluminium aus vier Asten. Der Ast Ga-B geht von 













reinem Gallium zur Konzen- 2k ae A Gk Ee A es ee 
tration von 33,3 Mol-®/, Alu- = = 
minium. Hier befindet sich gy | | | 
bei der ‘Temperatur von | ge 
981° ein Ubergangspunkt. [ [| 
Kntlang dieses Astes scheiden av man 
sich Kristalle der Verbindung — | +--+ 
AlGa, aus. w— | | 

Wie die Abkiithlungskurven | | 
der Legierungen zeigen, er- a | 
folgt das vollstindige Erstar- J % 
ren derselben im_ Intervall am ——+-—+ 
von 0—33 Mol-°/, Aluminium 2y*. : | | 
bei emer ‘Temperatur, die | [| | 
nahe der Kristallisationstem- eae 

TV" =o! 

peratur von reinem Gallium | py ae 
hegt. Diese Abkiithlungskur- aah | 
ven lassen darauf schlieBen: tp 1 D , —— Ta We 


1. da’ die Léslichkeit des wae) 

Aluminiums in Gallium, so- ’ 

fern sie iberhaupt besteht, nur sehr gering ist, nachdem sie keine be- 
deutende Erniedrigung der Kristallisationstemperatur des Galliums 
hervorruft und 2. daB sich auch keine festen Lésungen der Verbin- 
dung AlGa, in reinem Gallium bilden. 

Der zweite Ast B-C geht von 33,8—50 Mol-°/, Aluminium. Der 
letzten Konzentration entspricht ein Ubergangspunkt bei 374°. 
Kntlang dieses Astes scheiden sich Kristalle der Verbindung AlGa aus. 
Das Ubergehen der Kristalle dieser Verbindung in die der Ver- 
bindung AlGa, bei einem Uberschusse von Gallium wurde in den 
Legierungen mit dem Gehalte von 37 und 40 Mol-®/, Aluminium 
beobachtet. 

Der dritte Ast C-D-E von 50—80 Mol-°/, Aluminium zeichnet sich 
durch das Vorhandensein eines Maximums bei 66,6 Mol-®/, Aluminium 
aus. Das Maximum weist auf die Bildung einer Verbindung von der 
Zusammensetzung Al,Ga hin, die bei 467° schmuilzt. Fir diese Ver- 
bindung wurden dreimal neue Legierungen zusammengestellt und dic 
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Abkuhlungskurven neunmal aufgenommen. Auf allen Abkihlungs- 
kurven traten zwei Haltepunkte auf: ein langerer bei 467°, der der 
Schmelztemperatur der Verbindung Al,Ga entspricht, und ein kiirzerer 
bei 447°, der augenscheinlich auf den Ubergang der oben erwahnten 
Verbindung in eine andere Modifikation hinweist. Deshalb muB man 
ber der Verbindung Al,Ga zwei Modifikationen unterscheiden: die 
-Modifikation, stabil zwischen 467 und 447° und die «-Modifikation, 
stabil unterhalb 447°. 

Ber der Konzentration von 80 Mol-°/, Aluminium und der Tempe- 
ratur von 428° schneidet sich der Ast C-D-E in einem eutektischen 
Punkte mit dem vierten Aste E-Al, der von 80 Mol-®/, Aluminium bis 
zu reinem Aluminium geht. 

Aus oben Angefiihrtem geht hervor, daB das Gallium mit Alu- 
minium drei Verbindungen eingeht: Al,Ga, AlGa und AlGag. 

Wie bekannt, gibt Gallium, eines der nichsten Analogen des 
\luminiums, Verbindungen, die ihrem Charakter nach sehr ahnlich 
denen des Aluminiums sind, wie z. B. das amphotere Hydroxyd 
Ga/OH/,, den Alaun KGa/SO,/.°12H,0 usw. Ungeachtet dessen 
bilden Al und Ga nicht eine Reihe von Mischkristallen, sondern drei 
Verbindungen singulirer Zusammensetzung. Al und Ga gehéren auch 
nicht zu einer Familie im engeren Sinne, und unterscheiden sich 
bezuglich ihrer galvanischen Potentiale. Nach Latimer und GREENS- 
rELDER!) ist das Normalpotential fiir Aluminium (Al —»> Al) = 

1,69 Volt. Indessen haben RicHarps und Boyer?) fiir das Klek- 
trodenpotential des Galliums den Wert (Ga—» Ga’) =— 0,48 Volt 
yefunden. Zwischen den Elektrodenpotentialen von Gallium und 
Aluminium besteht also eine grobe Differenz von etwa 1,2 Volt. 


Zusammenfassung 

Kis ist mittels der Methode der thermischen Analyse das voll- 
stiindige Zustandsdiagramm des Systems Gallium—Aluminium unter- 
sucht worden. Es wurde bewiesen, daB diese Metalle 3 Verbindungen 
bilden: AlGa, mit der Schmelztemperatur 281°, AlGa mit der Schmelz- 
temperatur 374° und Al,Ga mit der Schmelztemperatur 467°. Fir 
die letztere Verbindung haben sich zwei Modifikationen ergeben: 
j- zwischen 467° und 447°, und «- unter 447°. 

') W. M. Latimer u. B.S. GrReENsFELDER, Journ. Am. chem. Soc. 50 
(1928), 2202. 

*) T. W. Ricuarps u. 8S. Boyer, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1921), 274. 


Belgrad, Technische Fakultét, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Oktober 1933. 
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Die Léslichkeiten der Hydrate des Nickelchlorids in Wasser 


Von Ericu Boyes 
Mit einer Figur im Text 


Bei Versuchen auf anderem Gebiete erwies es sich als notwendig, 
die Léslichkeiten des Nickelchlorids bei verschiedenen Temperaturen 
zu kennen. BrenratuH') hat gelegentlich einer Arbeit iiber die Poly 
thermen verschiedener ternirer Systeme einen 'T'eil der Léslichkeits- 
kurve des Nickelchlorids 1m Bereiche von O0—99,5° festgelegt und 
die Bodenk6érper identifizert. Oberhalb 99,5° bis zum Siedepunkt 
der gesattigten Lésung waren in der Literatur keine Angaben zu 
finden. Auch tiber den Kurvenverlauf von 0° ab in das negative 
Gebiet der Temperaturskala waren keinerlei Werte festgelegt worden. 
Die Werte der Eislinie wiesen dort, wo sie untersucht waren, grobe 
Unsicherheiten auf. Kin Wert von 20,4 ¢ Salz in 100 ¢ Lésung bei 












einer Gefrierpunktsermedrigung von 17,19 wurde als mdéglicher- 
weise labil bezeichnet. Bei 10,35° ist nicht bekannt, ob auBer Eis 
als Bodenkérper noch em Hydrat des NiCl, vorhanden ist oder ob 
dieser Wert den  kryohydra- 29° 
tischen Punkt darstellt. 19 
, Ss) ; 
Es wurden zur Festlegung S i<-Wilig 2ag 
der gesamten Léshchkeitskurve = « 60" lonaury ne 
, , " ‘N : (042° 
die fehlenden Kurvenstiicke be- iS wtb 
stimmt, die Umwandlungs- & of Nile bag 
S 
punkte der Hydrate ermittelt 
und die Kurve der Gefrier- ol pony 
1 | ier $2 


punktserniedrigung dargestellt. g Nils (in 100g Losung 
Bei der in der Fig. 1 Fig. | 
wiedergege benen Kurve bedeutet 
die durchbrochene Line den bekannten Teil des Systems, wihrend die 
ausgezogene Linie die neuerdings ermittelten Kurvenstiicke darstellt. 
Zur Festlegung der Eislime und Léslichkeitskurve wurde die 
selbe Versuchsanordnung gewahlt, die auch fiir die dibnlichen Be- 


') H. Benratu, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932). 417. 
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stimmungen der Ldéslichkeitswerte des Kupferchlorids!) in An- 
wendung kam. 

In Fig. 1 geben die Abszissen die g NiCl, wieder, die in 100g 
Losung enthalten sind, die Ordinaten entsprechen den Tempe- 
raturgraden in C. 

In Punkt & beginnt die LEisline, um im_ kryohydratischen 
Punkte A zu enden. Dort beginnt die Léslichkeitskurve des Salzes 
und fuhrt uber die Punkte A, B, C, die Umwandlungspunkte der 
Hydrate, zum Siedepunkt S der gesattigten Lésung. 

Von den Hydraten des Nickelchlorids sind das Di-, Tetra- und 
Hexahydrat charakterisiert. Auf Grund der festgelegten Kurve, 
die drei Umwandlungspunkte A, B, C aufweist und damit in die 
vier Kurvenabschnitte A—A, A—B, B—C, C—S zerfallt, berechtigt 
der Kurvenverlauf zur Annahme der Existenz von vier Hydrat- 
stufen. Aufer den drei erwahnten sind in der Literatur noch zwei 
Hydrate angefiuhrt. Favre und Va.son*) untersuchten in ihrer 
\rbeit’ ,,.Recherches sur la dissociation des sels cristallisés‘‘ ver- 
schiedene Salze in wibriger Losung auf ihr Dissoziationsvermégen. 
Hierbei untersuchten sie auch ein Nickelchlorid, das in hydratisierter 
Form vorlag und dem sie die Formel CIN1-7HO gaben. Rtporrr?) 
verOffentlichte eme Arbeit uber Untersuchungen von Gefrierpunkts- 
erniedrigungen von Salzen verschiedener Art, wobei er ein Nickel- 
chlorid verwendete, das sowohl als Hexahydrat als auch mit 12H,O 
vorlag, von denen ja das erstere das unter tiblichen Bedingungen 
auskristallisierende und erhaltliche Salz darstellt. 

Auf Grund des Verlaufs der Kurve ist nun von den beiden er- 
wilnten Hydratformen nur eine existenzberechtigt, und zwar in dem 
Temperaturbereiche von — 45,3° bis — 33,3°, dem Unwandlungspunkt 
dieses Hydrats in das Hexahydrat. 

Um zu entscheiden, welches von den beiden Hydraten diesem 
Temperaturbereiche entspricht, wurde eine Nickelchloridlésung her- 
gestellt, die bei — 35° gesittigt war und bis auf — 42° abgekihlt 
wurde. Nach lingerem Stehen und 6fterem Reiben wurde die Kristalli- 
sation eingeleitet und der Kristallbrei auf eimer etwa — 40° ge- 
kuhlten Filtrieremrichtung abgesaugt. Die zu analysierende Probe 
wurde zur vollstindigen Entfernung der anhaftenden Ldésungs- 
mittelreste auf ebenfalls — 40° kaltem Ton abgepreBt. 


') FE. Boyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 (1933), 75. 
*) P. A. Favre u. C. A. Vatson, Compt. rend. 79 (1874). 
*) F. RUporrr, Ann. Phys. 146 (1871). 
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Die Analyse ergab die Existenz des Heptahydrats. 

























NiCl,-7H,O ‘Ber. = 27,75°/, Cl 


Gef. 27,58°/, 


** 


Der Umwandlungspunkt dieses Hydrats in das Hexahydrat 
wurde zu — 33,3° bestimmt, die fliissige Phase enthalt in diesem 
Punkte 33,8°/, Salz. 


Die Kurve der Loéslichkeit wurde weiter verfolgt bis zu 0°. Hier 
enthielt die gesittigte Lésung 34,8 g NiCl, in 100g Flissigkeit, 
wihrend Brenratu') einen Wert von 34,08 ¢ und Foorr*) eimen 
solehen von 35,27 ¢ fanden. Diesem Punkt schlieBbt sich dann der 
schon bestimmte Kurventeil bis 99,5° an. 


Auf diesem kKurvenstiick wurden die beiden Umwandlungs- 
punkte Bund C bestimmt. Bei t = 28,8° ist sowohl das Hexahydrat 
als auch das Tetrahydrat in gesittigter wiabriger Losung bestiindig. 
Die Lésung enthalt in 100 g 41,6 g NiCl,. Der Umwandlungspunkt 


des Tetrahydrats in das Dihydrat liegt bei 64,5° mit einem Gehalt 
von 46,19/, NiCl,. 





Vom Temperaturpunkt 99,5° mit 46,71°/, NiCl, in der gesattigten 
Losung wurde die Léslichkeitskurve weiter verfolgt bis zum Siede- 
punkt. Dieser wurde zu 117,9° gefunden, entsprechend einem Gehalt 
der Lésung von 46,99/, NiCl,. 


Vom Umwandlungspunkte C bei t = 46,1° geht die Kurve in 
eine Gerade iiber mit sehr geringer Steigung. Die Konzentrations- 
zunahme der noch Bodenkérper enthaltenden Losung betragt fur 
je 1° Temperaturanstieg etwa 1,5°/,. Es laBt sich im Bereiche dieses 
Kurvenstiicks die Konzentration C (g Salz in 100 ¢ Losung) fur 
jeden Temperaturgrad t im Bereiche von 46,1°—117,9° berechnen zu: 


t? ws 45.14 OOD ¢t. 


Die Zahlenwerte der Eislinie, der Léslichkeitskurve vom Kryo- 
hydratpunkte bis zum Temperaturpunkte 0° und vom Temperatur- 
punkt 99,5° bis zum Siedepunkt der gesittigten Lésung, sowie die 
Werte der gesamten Umwandlungspunkte sind in nachfolgender 
Tabelle niedergelegt. 


1) H. Benrata, I. c. 


2) W. Foorr, Journ. Am. chem. Soc. 46 (1923). 
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‘Tabelle 
Temp.  gNiCl, in | py Temp. | g NiCl, in | . 
oC 100 g Lésung| Bodenkorper oc 100 g Lésung Bodenkérper 
0 0 Eis 9,8 34,1 NiCl,-6aq 
0,5 2,17 5,4 34,3 ” 
15 3,5 0 34.8 
3,6 7,88 
7,7 12,0 26,3 40,4 
11,3 15,6 27,9 41,3 
19,0 20,6 28,5 41,5 - 
22,7 22,0 ; NiCl,-6aq + 
26,7 24,2 28,5 41,6 NiCl-4aq | 
jn of a — ’ 
35,3 20,9 29,5 41,6 NiCl,-4aq 
41,0 29,0 a ; 
44'5 29 6 31,2 41,7 | hi 
: : = 35,0 42,0 
~~ o cis + 
_— ve NiCl,-7aq 61,6 45,3 
44,0 29,9 NiCl,-7aq 63,8 45,9 | 
40,8 30,0 ‘a 64,0 46,0 » 
38,0 30,1 pase NiCl *4 T 
36,1 30,3 64,3 46,1 NiCl.-2aq , 
ry 
oe ae 65,8 46,1 NiCl, -2aq 
— a. wig 67,6 46,1 
Qe « 29 ¢ ANTU1g° 4 aq - 73,2 46,3 
33,3 33,8 NiCh-6ae 
32,4 33,8 NiCl,-6.aq 10,2 46,7 
29,1 33,8 - 110,4 46,8 
20,2 33,9 112,2 46,8 
14,9 34,0 117,9 46,9 


Darmstadt, Institut fiir chemische Technologie der Tech- 


nischen Hochschule. 





Bei der Redaktion eingegangen am 31. Oktober 1933. 
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Nachweis und Bestimmung von Fluoriden 


Von I. M. KorENMAN 


In vorliegender Arbeit werden die Ergebnisse meiner Unter- 
suchungen iiber die Verwendung von Fe(3)-, Ti(4)- und Zr(4)-Salzen 
zur Bestimmung von Fluoriden, sowie zum Nachweis und zur Be- 
stimmung von geringen Mengen von Fluorverbindungen in der Luft 
dargelegt. 

|. Titrimetrische Bestimmung der Fluorsalze nach A. Greeff 

Bei Verwendung von Fe(3)-Salzen zur quantitativen Bestimmung 
léslicher Fluorsalze ist die Analyse sowohl titrimetrisch — Verfahren 
von A. GrEEFF!) —, als auch kolorimetrisch |vgl. z. B. N. K. Smrr?)] 
ausfiihrbar. 

Die titrimetrische Bestimmung nach A. Greerr beruht auf der 
Bildung des Komplexsalzes: 

FeCl, + 3Nak —> Fek, + 3NaC! 
FeF, + 3Nak —> Na,/FeF,). 

Von A. Greerr wird die Bestimmung folgendermaBen aus- 
gefiihrt: Auflésung der Einwaage von neutralem Fluorsalz in heiBem 
Wasser (25cm*), Zugabe von etwa 20g NaCl, 5cm* 20°/iger 
NH,CNS-Lésung, Titrierung mit FeCl, (100 em* FeCl,-Lésung ent- 
sprechen 1g NaF) bis zum Auftreten einer hellgelben Farbung, Zu- 
satz von je 10cm? Alkohol und Ather und Titrierung unter Um- 
schiitteln bis zur Rotfairbung der Atherschicht. 

Das Verfahren beruht auf der Bindung des Kisens(3) durch das 
Fluorid zum Komplexion {FeF,|’’. Das Auftreten der Rotfairbung 
der Atherschicht zeigt, daB die Titrierung zu Ende ist. Nach 
A. GreeFrr mu8 zur Erzielung sicherer Resultate die Fluoridlésung 
unbedingt neutral gegenuiber Phenolphtalein sein. Im sauren 
Medium zerfillt das Komplexsalz wie folgt: 

Na,{FeF,| + 3HCl ~<* FeF, + 3NaCl + 3HF 


Na,{FeF,] + 6HC] <> FeCl, + 3NaCl + 6HF 


‘) A. Greerr, Titrimetrische Bestimmung des Fluors, Ber. 46 (1913), 
2511—2513. 
2) N. K. Smit, Z. analyt. Chem. 81 (1930), 236—237. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 216. 


oder 
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und die Rotfairbung wird vor der restlosen Bindung des Fluorids 
auftreten. Im basischen Medium tritt die Reaktion: 


FeCl, + 3NaOH —> Fe(OH), + 3NaCl 


ein. 

Kine Rethe von mir nach A. Greerr’s Anwelsungen vor- 
genommener Bestimmungen von verhialtnismaBig kleinen Fluorid- 
mengen ergab zu kleime F-Gehalte. Zur Titrierung diente eine 
Losung von bekanntem NH,F-HF-Gehalt, die vor jeder Titrierung 
in Gegenwart von Phenolphtalem mit carbonatfreier 0,1 NKOH- 
Losung abgestumpft wurde. 


Tabelle 1 





NH,F-HF zur ‘Ti- NH,F-HF Differenz 
trierung verwendet gefunden 
in mg in mg in °, 
33.0 21,7] 33,93 
11,97 2.96 75,27 
O S84 4.44 54,88 
1.92 0.83 83,13 


Die Mangelhaftigkeit des Greerr’schen Verfahrens wird auch 
von anderen Autoren zugegeben. A. KuRTENACKER und W. Ju- 
RENKA') weisen z. b. auf die germge Haltbarkeit des {FeF,]'’’ als 
die Ursache der ungenauen Titrierungsresultate nach A. GREEFF hin. 
J. Betiucr®), W. D. TREADWELL und A. KouL*) erzielten gute Re- 
sultate nur ber langsamer Titrierung von groBen Fluoridmengen 
(fetwa O2ea FE’). 

Das Prinzip des Greerr’schen Verfahrens wird auch zur kolori- 
metrischen Bestimmung von geringen HF- oder Fluoridmengen ver- 
wertet. Die Kolorimetrierung beruht auf der Messung der Intensitat 
der Firbung, die durch den Ubersehu8 des zur neutralen Fluorid- 
losung hinzugesetzten Fe(3) und des NH,CNS bewirkt wird. Ich 
mochte hier darauf aufmerksam machen, daB auch die kolori- 
metrische Methode keine richtigen Resultate lefert. Die zu unter- 
suchenden sauren HF- oder Fluoridlésungen sind vor der Kolori- 
metrierung mit NaOH in Gegenwart von Phenolphtalein abzu- 
stumpfen. Das Ende der Abstumpfung ist an der schwachen Rosa- 


') A. KURTENACKER u. W. JURENKA, Zur maBanalytischen Bestimmung 
des Fluorions, Z. analyt. Chem. 82 (1930), 210—217. 

*) J. Betiuct, Ann. chim. anal. appl. 1 (1914), 441; zitiert nach A.KURTEN- 
ACKER u. W. JURENKA. 

5) W. D. Treapwetu u. A. Koat, Helv. Chim. Acta 8 (1925), 500; 9 (1926), 
970; zitiert nach A. KURTENACKER u. W. JURENKA. 
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farbung der Losung wahrnehmbar, d. h. bei Zusatz auch eimes geringen 
NaOH-Uberschusses. Ich habe bemerkt, daB das Vorhandensein 
sogar einer geringen NaOQH-Menge die Intensitét der durch FeCl, 
mit NH,CNS hervorgerufenen Fiarbung betriichtlich herabsetzt. So 
nahm beispielsweise die Intensitiét der Rotfirbung um 8°), ab, wenn 
zu 25 em?® einer etwa 0,5 mg Fe und NH,CNS-Uberschu8 enthaltenden 
Lésung 1 Tropfen 0,06 n. NaOQH-Lésung gegeben wurde. ls fihrt 
also der NeutralisationsprozeB der zu untersuchenden Losungen 
selbst zu Fehlern. Die Abnahme der Fiarbungsintensitit in neu- 
tralen und schwach alkalischen Lésungen erklirt sich mit der Hydro- 
lyse des Fe(CNS),. Bekanntlich geschieht bei simtlichen Verfahren 
zur kolorimetrischen Fe-Bestimmung mittels NH,CNS die Kolor- 
metrierung in stark sauren und nicht in neutralen Loésungen. 

Es sei schlieBlich noch der Abidinderung der GreErr’schen 
Methode von N. K. Smir!) Erwahnung getan, die darin besteht, 
daB alkoholische FeCl,-Lésung zur Anwendung kommt und das 
Titrieren oder Kolorimetrieren in alkoholischen Fluoridenlésungen ge- 
schieht. Auch hier muB zur Erzielung richtiger Resultate in streng 
neutralen Loésungen gearbeitet werden. Dureh Verwendung von 
alkoholischen Lésungen wird folglich der Hauptmangel sowohl der 
titrimetrischen als auch kolorimetrischen Modifikation der Methode 
von A. GREEFF nicht beseitigt. 


11. Kolorimetrische Fluoridenbestimmung mittels Titansulfat 

Titan(4)-Salze bilden mit den Fluoriden die Komplexverbindung 
M,/TiF,|, wo M ein Wasserstoff- oder Alkalimetallatom ist. Als 
Unterscheidungsmerkmal dieser Komplexverbindungen  erscheint 
deren Stabilitaét im sauren Medium. Die Eigenschaft der Titansalze, 
einen stabilen Komplex mit den Fluoriden zu bilden, wird zur 
kolorimetrischen Bestimmung der letzteren verwertet. 

Das Prinzip siimtlicher Modifikationen dieser Methode besteht 
darin, daB die Ti-Salze sich im sauren Medium unter der Wirkung 
von H,O, intensiv gelb firben. Nach R. Scuwarz und H. Giese’) 
wird die gelbe Farbung durch die Bildung von H,j'T10,(SO0,).| be- 
dingt. Bei Zugabe von Fluorid geht diese gelbe Verbindung in das 
farblose H,|Til’,| uber: 

H,/ Ti0,(SO,).| + 6HF = H,{ Tik,| + 2H,50, + H,0, 

1) N. K. Sart, |. ec. 


2) R. Scowarz u. H, Greser, Z. anorg, u. ally. Chem. 176 (1928), 200-—232 
Chem, Zbl. 1929, I, 738. 
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und die Farbe blaBt somit ab. Nach der Abnahme der Intensitat 
der gelben Farbe wird die Fluoridmenge bestimmt. Diese Methode 
ist zuerst von G. SreiGer’) angegeben und von L. FRESsENIUs, 
K. ScuropER und M. Frommes*) und von Ju. D. GOLDENBERG?) 
verbessert worden. Ohne die Beschreibung aller Modifikationen hier 
anzufiihren, mache ich nur darauf aufmerksam, daB die von 
L. Fresenius, K. ScorOpErR und M. Frommes vorgeschlagene kolori- 
metrische Titrierung den Arbeitsmodus wesentlich vereinfacht und 
daB die kolorimetrische Titrierung nach Ju. D. GoLDENBERG mit 
Anwendung des Kolorimeters von DusBoscg eine ziemlich genaue Be- 
stimmung von geringen Fluoridmengen ermdglicht. Die kolori- 
metrische ‘Titrierung nach L. Fresenius, K. ScorépER und 
M. Frommers hefert bei verhaltnismaéBig groBen (8—4 mg) Fluorid- 
mengen gute Resultate, bei geringen Mengen (0,05—0,5 mg) wollte 
es mir nicht gelingen, die gewiinschte Genauigkeit zu erzielen. 

Zur Bestimmung von geringen (0,05—0,5 mg) Fluorwasserstoff- 
mengen schlage ich folzende Modifikation der Methode von G. STEIGER 
vor. Von G. Steiger werden zur kolorimetrischen HF-Bestimmung 
zwei Loésungen hergestellt: eine genau 0,1 mg TiO, in 1 cm? ent- 
haltende Standardlésung von Titansulfat und eine Standard-Fluorid- 
lésung. Diese Titanlésung erwies sich zur Bestimmung kleiner 
Fluoridmengen zu stark konzentriert: die geringe F’-Menge ist nicht 
imstande, die unter der H,O,-Wirkung hervorgerufene Intensitaét der 
Farbung betrichtlich zu veraindern. Hieraus erhellt, daB zur Be- 
stimmung von geringen F’-Mengen schwache Ti(SQ,).-Lésungen zu 
verwenden sind. Es liegt jedoch auch hier eine durch die Kmpfind- 
lichkeit der Reaktion von H,O, auf Titan bedingte Grenze vor. 
Aus T'abelle 2 ist ersichtlich, da8 mit der Verminderung der Ti0,- 
Menge im Standard die Amplitude der Verainderungen der Intensitit 
durch eine gleiche Fluoridmenge bedeutend gesteigert wird. 

Ich habe die Verwendung von 0,75 mg TiO, pro Probe (25 em’) 
gewiahlt, da bei dieser Menge sich ziemlich jihe Anderungen selbst 
durch kleine HF-Mengen ergeben und die Kolorimetrierung bei 
0,75 mg TiO, keine Schwierigkeiten bereitet. Ich habe mich davon 


') G. Srercer, The Estimation of small amounts of fluorine. Journ, Am. 
chem. Soc, 30 (1908), 219—-225. 

*) L. Fresentvus, K. ScHrODER u. M. Frommes, Zur Bestimmung des Fluor- 
gehaltes in Blenden. Z. analyt. Chem. 78 (1928), 63—69. 

8) Ju. D. Gotpenpera, Methodik~der Fluorwasserstoffbestimmung in der 
Luft. Z. angew. Chem. (russ.) 8 (1932), 1l088—1096. 
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aberzeugen kénnen, da8 man dabei den Ti0,-Gehalt in der T1(SO,4)o- 
Lésung nicht genau zu kennen braucht. Man hat nur eine sich diesem 
Gehalt nahernde Lésung herzustellen und auf Grund mehrerer 
paralleler Versuche mit bekannten Fluoridmengen eine Kurve fir 
diese Lésung zu entwerfen. 

Tabelle 2 


TiO,-Gehalt in der Probe (25 cm*) 





HF-Gehalt in der | 


Probe (25 cm?) 0.3 mg 0.75 mg 1,5 mg 
in mg Farbungsintensitat in °/, 

0,00 100 100 LOO 
0,05 87 G5 9s 
0,10 80 89 91,8 
0,20 69 80,6 85,4 
0,30 62,5 73 78,7 
0,40 59 68,4 73,5 
0.50 5D 63 69.7 


Durchfihrung der Analyse. Zu der zu _ untersuchenden 
Fluoridlésung gibt man 5 cm? Ti(SO,).-Lésung (1 em* Losung ent- 
hilt etwa 0,15 mg TiO,) und 3 cm? 3°/,iges H,O,, versetzt und ver- 
diinnt mit Wasser auf 25 cm*. Besonders werden zu 5 cm* ebensolcher 
Ti(SO,).-Lésung ebensoviel H,O, und Wasser auf 25 ¢m?* hinzu- 
gefiigt (Standard). Die erhaltenen Farbungen werden in weiten 
Reagenzglisern fiir Kolorimetrierung (Komparator) verglichen. Die 
intensiver gefairbte Standardlésung wira mit Wasser bis zur gleichen 
Kinstellung der Farben verdiinnt. Ist das aufgebrauchte Wasser- 
volum bekannt, so berechnet man die Fiarbungsintensitét in der 
Untersuchungslésung in Prozenten. Die Fiarbungsintensitaét der 
Standardlésung wird fiir 100°/, gesetzt. Aus der Farbungsintensitat 
ermittelt man an der Kurve den entsprechenden Fluoridgehalt. 

Die Tabelle 3, eine Reihe von Bestimmungen geringer Fluorid- 
mengen, zeigt, daB die empfohlene Modifikation gute Resultate 
lefert, wenn bis zu 0,04mg HF kolorimetriert wird. Zur Analyse 
verwandte ich KF oder NH,F-HF, deren Mengen durch HF in 
Milligramm zum Ausdruck bringend. Die Untersuchungslosung muBb 
schwach sauer sein. 

Mit der beschriebenen Methodik wurden vom Laboratorium des 
Odessaer Arbeitsinstituts Luftanalysen in der Odessaer Superphos- 
phatfabrik vorgenommen. Die zu untersuchende Luft wurde durch 
0,01 n. Lésung von chemisch remem NaOH angesaugt. In der er- 
haltenen, mit verdiinnter H,SO, angesiuerten Losung wurde nun 
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auf besagte Weise das Fluorid kolorimetrisch bestimmt. Durch be- 
sondere Versuche habe ich festgestellt, daB bei der Abstumpfung 
entstandenes Na SO, das Kolorimetrieren nicht beeintrichtigt. Es 
wurden gleichzeitig an ein und derselben Stelle 2 Proben Luft ent- 
nommen, die nahe Resultate lieferten. 


‘l'abelle 3 








Fluorid gefunden 


Differenz 
kolorimetrisch 


fluoridmenge 


in mg HF in mg HF mg "le 
O04 0,038 0,002 5,0 
0.08 0,082 — 0,002 2,5 
U,14 0,138 0,002 1,43 
0,20 0,196 0,004 2,0 
0.24 0,24 a 
O34 0,33 0,010 2,94 
0,4] 0,402 0,008 1,9s 
0,49 0,484 0,006 1,22 


lch moechte nur noch darauf aufmerksam machen, dab die unter 
den Verhiltnissen der Arbeit an der Odessaer Superphosphatfabrik 
in der Luft gleichzeitig mit HF vorhandenen Stickstoffoxyde die 
Fluoridbestimmung nicht stéren. Kine 100fache Nitritmenge beein- 
fluBt die Intensitét der Gelbfairbung nicht. Sehr groBe Nitritmengen, 
in der Ordnung von Zehntel Gramm pro Probe, rufen vollstandige 
Kntfarbung der Losung hervor, wohl dadurch, daB sie mit H,O, in 
Reaktion treten. In diesem Falle stellt der Zusatz von H,O, im 
UberschuB8 die urspriingliche Farbung véllig her. 


lll. Nachweis von HF in der Luft mittels Zirkoniumsalze 

Der qualitative HF-Nachweis in Lésungen mit Hilfe von 
Zr-Salzen beruht auf der Kigenschaft der letzteren, stabile Komplex- 
verbindungen mit Fluoriden zu bilden, wie etwa: 

Zr(SO,). + 6HEF —» H,/Zrk,| 4+- 2H,SO, 

und auf der Fihigkeit des Zr, eine intensiv gefirbte Verbindung 
(Lack) mit Alizarin zu erzeugen (vgl. z. B. die Reaktion auf Zr von 
I’, PavenKa.’) Die dem Zirkonium-Alizarinlack eigene violettrote 
farbe verschwindet bei Gegenwart von Fluoriden infolge der Bindung 
des Zr zu einem Komplexion, das mit Alizarin keine gefirbte Ver- 
bindung gibt. Auf Zusatz von Fluorid zu dem Zirkonium—Alizarin- 
lack verschwindet die Violettfirbung und wird durch eine gelbe 


') F. Pavetka, Mikrochemie 4 ¢1926), 199—201; 6 (1928), 149—159; 
Chem. Zbl. 1926, I], 3066. 
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Farbe, d.h. durch die Farbe des Alizarins selbst ersetzt. Diese 
Kigenschaft wird von J. H. pk Borer’), F. Frie.*), lL. P. Avimarin§) 
und B, Koonre*) zu einem héchst empfindlichen F’-Nachweis in 
Lésungen, Silikaten und in unldslichen Fluoriden verwertet. Es ser 
hier darauf hingewiesen, dab diese Reaktion mit dem ‘Tupfel- 
verfahren auf mit Zirkonium-Alizarinlack impriagniertem Filtrier- 
papier ausgefihrt werden kann (Kmpfindlichkeit bis 0,05 mg F’ in 
1cm* Lésung). Als besonderer Vorteil der Zr-Salze erscheint die 
bedeutende Stabilitét des Komplexions |ZrF,| selbst in saurem 
Medium. Nach J. H. pe Borr und J. Basarr’) ist M,/Zrk,| die 
stabilste simtlicher komplexer Fluoridverbindungen. 

Ich habe nach [. P. Atimarin’s Vorschrift hergestellte Reagenz- 
papierstreifen zu unmittelbarem qualitativen HI-Nachweis in der 
Luft verwendet (die Herstellung der Reagenzpapierstreifen yell. 
weiter unten). 

Ks hat sich herausgestellt, daB rosafarbene, mit verdiinnter 
Salzsiure benetzte Reagenzpapierstreifen an HF enthaltender Luft 
ziemlich rasch gelb werden. Wegen technischer Verhiltnisse konnte 
ich die Kmpfindlichkeit des HF-Nachweises in der Luft nicht be- 
stimmen. Es diirfte aber wohl auf Grund gewisser Daten der 
HF-Nachweis in der Luft mit Hilfe von Zirkonium-Alizarinpapier- 
streifen als eine sehr empfindliche Probe angesprochen werden kénnen. 
Die Streifen reagierten auf HF positiv in den Fallen, wenn durch die 
quantitative Bestimmung dieses Gases in der Luft eine Konzentration 
von sogar 0,002 mg HF im Liter festgestellt wurde. Zirkonium- 
Alizarinpapier ist nicht allein sehr empfindlich gegeniiber HF’, sondern 
kann auch als spezifisch fir den HF-Nachweis in der Luft angesehen 
werden. Die von muir angestellten Versuche iiber die Wirkung ver- 
schiedener gasartiger Stoffe auf mit verdiinnter HCl benetzten 
Zirkonium-Alizarinpapierstreifen ergab folgendes. Schwefelsiur 
dimpfe, HCl, Stickstoffoxyde, SO,, H,S tiben auf Zirkonium-Alizarin 
lack keine Wirkung aus und sind dem HF-Nachweis nicht hinderlich. 
Bei Gegenwart einer groBen Menge von freiem Chlor blassen die 


1) J. H. DE Borer, Chem. Weekbl. 21 (1924), 44; vgl. G. Kier u. R. Srre 
BINGER, Fortschritte der Mikrochemie, 1928, S. 246—247. 

2) F. Ferat, Mikrochemie 7, 10—20; Chem. Zbl. 1929, |, 3015; H. Lerr 
MEIER u. F. FEIGL, Z. analyt. Chem. 88 (1931), 302. 

3) I. P. Atrmarty, Z. analyt. Chem. S81 (1930), 8—14. 

4) B. Kooneg, Chemist-Analyst 20 (1931), 4, 14; Chem. Zbl. 1981, LI, 2186. 

6) J. H. pe Borer u. J. Basart, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 213; 
zitiert nach I. P. Atrmarm, I. ec. 
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Streifen ab, werden aber nicht gelb. Brom in freiem Zustand gibt 
in hohen Konzentrationen gelbe Farbung, die rasch verschwindet. 
wenn der Papierstreifen wieder in reine Luft gebracht wird. Hier 
wird das Gelbwerden sicher durch die Farbe des Broms selbst be- 
wirkt, das vom Papier absorbiert wird und sich rasch in bromfreier 
Luft verflichtigt. 


Herstellung der Reagenzpapierstreifen 


0,25 g Zr(NO,), werden in 60 cm? Wasser aufgelést und mit der 
filtrierten Lésung von 0,15 ¢ alizarinsulfosaurem Natrium in 40 cm® 
Alkohol versetzt. Mit der erhaltenen violettroten Lésung durch- 
trinkt man Streifen von aschefreiem Filtrierpapier und trocknet sie. 
Die fertigen Streifen sind von heller Violettrosafarbung. Sie kénnen 
lange Zeit hindurch unverindert aufbewahrt werden. Vor der Ver- 
wendung zum HF-Nachweis in der Luft miissen die Streifen mit 
schwacher Salzsiure angefeuchtet werden. 


Odessa, Arbeitsinstitut, Chemisches Laboratorvwum. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Oktober 1933. 
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Uber Mischkristalle in der Vitriolreihe. |. 


Von A. Benrata und A. BLANKENSTEIN 
Mit 6 Figuren im Text 


Unsere Arbeiten tiber Mischkristallbildung schlieBen sich eng an 
die theoretischen Ausfiihrungen von R. HoLuMann') an, in denen 
dargelegt wird, in welcher Weise sich Mischkristalle bilden und 
spalten, wenn der Wassergehalt der reinen Salze wechselt. Ein Beispiel, 
in welchem einer der besprochenen Fille in der Vitriolreihe praktiseh 
durchgefiihrt wird, bietet die Untersuchung von R. Saumen?) iiber 
das System ZnSO,—-MnSO,-H,0. Diese Arbeit reicht zwar als Beleg 
fiir die Anschauungen von HoLiMANN aus, leidet aber unter dem 
Fehler, daB in ihr oberhalb von 27° nicht das stabile Monohydrat, 
sondern das metastabile Tetrahydrat des Mangansulfats auftritt, 
welches bei langerem Riihren in das Monohydrat itibergeht. Wir 
werden demnichst die Polytherme dieses Systems bringen, bei der 
nur die stabilen Phasen beriicksichtigt werden. Dieser Fall zeigt, 
daB die Versuchstechnik, die SAHMEN angewandt hat, nicht immer 
sichere Ergebnisse bringt. Wenn man nimlich aus iibersiattigten 
Lésungen sich Kristalle ausscheiden laiBt, dann bilden sich leicht 
metastabile Phasen, die oft nur schwierig in die stabilen iibergehen. 
Deshalb haben wir so gearbeitet, wie wir in dem hiesigen Laboratorium 
schon seit Jahren die Léslichkeitsbestimmungen durchfihren. 

Da man dafiir sorgen mu, daB die sich aus einer Lésung aus- 
scheidenden Mischkristalle méglichst gleichmaBige Zusammensetzung 
haben, so legten wir besonderen Wert darauf, daB die Salze fein 
gepulvert und gebeutelt wurden. Aber auch dann ist nicht zu ver- 
meiden, daB sich Kristallschichten wechselnder Zusammensetzung 
bilden. Versuche, die Kristalle dadurch klein zu halten, daB man 
Glasperlen hinzugibt, wurden wieder aufgegeben, weil sich viel Glas- 
pulver abrieb und dem Bodenkoérper beimischte. Es ist auch be- 
denklich, die Kristalle von Zeit zu Zeit unter der Lésung zu zer- 





1) R. Hottmann, Z. phys. Chem. 40 (1902), 561; 50 (1905), 507; 54 
(1908), 105. 
2) R. Sanmen, Z. phys. Chem. 54 (1905), 111. 
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kleinern und sie dann erneut rihren zu lassen, weil die bei diese) 
Methode unvermeidlichen Temperaturanderungen das Gleichgewicht 


verschieben kénnen. SchlieBlich haben wir uns entschlossen, dic 
Kristalle sich selbst zu tiberlassen, in der Hoffnung, dab eine gewisse 
Temperwirkung stattfinden wiirde, wenn die Kristalle eime Woche 


oder linger mit der Losung in Beriihrung waren, Die Ergebnisse sind 
nicht sehr befriedigend. Wir nehmen an, daB die von uns gefundenen 
Werte in groBen Ziigen die tatsichlichen Verhialtnisse wiedergeben. 
Wie weit aber die gefundenen von den tatsachlichen Gleichgewichten 
abweichen, liBt sich vorlaufig nicht sagen. 

Trotz dieser Unsicherheit glaubten wir die Arbeit doch unter- 
nehmen zu miissen, weil wir uns von der Kenntnis solcher Poly- 
thermen nicht nur theoretischen, sondern auch praktischen Nutzen, 
besonders in Hinblick auf die fraktionierte Kristallisation ver- 
sprachen. 

Die Grenzen der Mischbarkeit ergeben sich nur in Ausnahme- 
fillen direkt aus dem Versuch. Meistens wird man extrapolieren 
mussen, Die Méglichkeit zu extrapolieren ergibt sich aus der Beob- 
achtung, daB in den Gebieten maBiger Mischbarkeit die Restlinien 
sich auf der Nullachse in einem Punkte zu schneiden scheinen. Dieser 
Schnittpunkt rickt um so tiefer, je gréBer die Mischbarkeit ist, 
kommt schheblich ins Unendliche, wenn die feste Phase dasselbe 
Mischungsverhiltnis wie die fliissige hat, und kann iiber die Abscisse 
hinaufricken, wenn die feste Phase mehr von dem zweiten Salz 
auflést als die flissige. 

Nehmen wir nun an, dab die Restlinien sich in einem Punkte 
schneiden, dann sucht man diesen zu ermitteln und verbindet thn 
mit dem fir die Lésung gefundenen Zweisalzpunkt. Diese Ver- 
bindungslinie schneidet die dem Wassergehalt des Salzes entsprechende 
m-Linie in dem Punkte, der die Grenzkonzentration der Mischungs- 
reihe angibt. 

Kine andere Art, die Grenzen festzulegen, kénnte darin bestehen, 
daB man in der Lésung, welche die Zusammensetzung des Zweisalz- 
punktes besitzt, Bodenkérper wechselnder Zusammensetzung ent- 
stehen lieBe und die Analysenwerte dieser véllig getrockneten 
Gemische in das Diagramm eintriige. Die Verbindungslinie dieser 
Punkte miBte dann eine Gerade geben, welche die Grenzwerte der 


Mischungsreihen, deren Wassergehalt bekannt ist, verbindet. Die 
Schwierigkeit bei diesem Verfahren besteht darin, daB es nicht 
gelingt, die Mutterlauge voéllig-von den Kristallen zu entfernen. 





OO cE hae lee om et 





a lla Sit 8 Una a 





he 
ils 
Kr 


t , 


ine 


M 











PR LAZ mn , 


ee 





ee eee 





A, Benrath u. A. Blankenstein. Mischkristalle in der Vitriolreihe, 1. 133 


Das System MgSO,-MnSO,-H,0 

Das Magnesiumsulfat kristallisiert als Bittersalz MgSO,-7H,O 
hombisch, als Hexahydrit MgSO,-6H,O monoklin prismatisch und 
ils Kieserit MgSO,-H,O monoklin prismatisch. Das Mangansulfat 
kristallisiert als Mallardit MnSO,-7H,O monoklin prismatisch, als 
Pentahydrat MnSO,-5H,O tnklin und als Szimikit MnSO,-H,O 
monoklin. Alle anderen Formen und Hydrate sind instabil. 

Die Léslichkeitspolytherme des Mangansulfats, die sich in allen 
‘allen bewéhrt hat, rihrt von F. G. Corrre.i') her, diejenige des 
Magnesiumsulfats ist auf Grund der zuverlissigsten Werte von 
W. ScurOpeEr?) kritisch zusammengestellt worden. Wir wollen die 
Mischkristallreihen, die sich von dem Hepta-, Penta- und Mono- 
hydrat des Mangansulfats der Reihe nach ableiten, als Mn,, Mn, 
und Mn,, diejenigen, welche sich von dem Hepta-, Hexa- und Mono- 
hydrat des Magnesiumsulfats ableiten, mit Mg,, Mg, und Mg, 
bezeichnen. Mischkristallreihen, die sich von demselben Sulfat 
ableiten, aber verschiedenen Wassergehalt haben, nennen wir isolog, 
diejenigen, welche sich von verschiedenen Sulfaten ableiten, hete- 
rolog. 

Tabelle 1 gibt die gefundenen Werte in Gewichtsprozenten und 
ihre Umrechnung fiir die z-m-Darstellung. Die Grenzwerte der 
Mischkristallreihen sind extrapoliert. Die Fig. 1—4 bringen die 
[sothermen bei 0°, 17,5°, 50° und 90°, Fig. 5 die Polytherme des 
ganzen Systems. Die Abgrenzung der Lésungsfelder ist ausgezogen, 
diejenige der Mischkristallfelder punktiert gezeichnet. 

Tabelle 1 


Lésung Bodenkérper 








t® Gew.-°/ x-m-Darst. Gew.-°/, x-m-Darst. Feste Phase 


MnSO, MgSO, 2(Mn) m MnSO,MgSO, 2(Mn) m 


0 32,0 188 93,1 | 16,15 | 44,6 3,77 90,4 8,77 Mn. 
29.25 3,97 | 85,4 | 16,35 | 37,5 5,91 83.5 | 10,55 
25,11 6,91 | 74.35 | 16,86 |309 11,34 68,5 —§ 10,72 
23.1 8.37 | 68,8 [17,07 |212 (22,7 | 42,6 9.49 Mn, + Mg. 


27,5 7,00 Grenze Mg, 
extrapoliert 
61.0 7.00 Grenze My, 
extrapoliert 
17.83 11,0 56.4 18,85 13,29 31,1 25.5 8.93 Mg. 
14.21 12,77 | 47,0 20,2 11.97 | 23,26 29, 13,2 
10,66 14,61 36,8 21.6 7,31 | 35,2: 14,2 9.35 


6,17 | 17,68 |21,8 (22,5 | 3,93 40,71 6,23 | 8,5! 
3,56 18,19 13,58 24,7 | 130/449 2,26 7,84 


') F. G. Corrretyt, Journ, phys. Chem. 4 (1900), 651. 
2) W. Scoréper, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 71. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
Lésung Bodenkérper 

1? | Gew.-°/, x-m-Darst. Gew.-°/, x-m-Darst. Feste Phase 
MnSO, MgSO, «(Mn)| m MnSO,MgSO, x(Mn) m 

17.5|33,8 | 3,65 88,1 | 13,65 58,9 | 2,15 |95,6 | 5,30 Mn, 
30,83 6,62 78,8 13,39 56,1 5,13 89,7 | 520  Mn,+ Mn, 

90,0 5,00 Grenze Mn, 
extrapoliert 
30.3 6,73 78,2 13.62 36,33 12,22 70,3 8,34 Mn, + Mn, 
68,5 | 7,00 Grenze Mn, 
| extrapoliert 
28,9 747 755 139 34,5 | 12,69 684 | 8,78 Mn, 
28,8 7,68 75,0 13,83 34,0 (15,51 63.6 | 7,91 Mn, 
(27,5 8,82 71,3 13,85 33,81 | 17,58 60,5 | 7,29, Mn, + Mg, 
60.0 | 7,00 Grenze Mn, 
 extrapoliert 
27,5 7,00 Grenze Mg, 
extrapoliert 
23,7. 11,17 62,8 = 14,50 | 14,50 | 33,7 25,6 7,65 Mg; 
19,03 13,54 52.8 15,69 11,35 | 36,7 19,78 7,58 
(17,20 14,53 48,6 16,15 10,02 | 37,4 17,48) 7,65 
9,83 18,63 29,6 | 18,05 2,82 43,7 4,89! 7,76 
541 21,3 16,83 | 19,11 1,78 | 45,7 3,00 7,43 

23 «| 37,7 104 96,9 13,19 60,4 0,99 98,0 5,24 Mn, 
35,2 3,06 90,2 | 13,28 51,25 2,80 93,6 7,03 
34,6 4,58 884 (| 13,04 50,1 4,30 90,6 6,06 
33,7 5,00 84,3 | 12,85 55,6 4.50 90,6 6,06 
(30,7 7,53 | 76,5 =| 12,89 | 46,14 | 643 (85,1 7,33 
30,0 8.43 73,5 |12,62 468 7,68 82,6 6,74 
28.5 9,69 70,1 | 12,72 31,9 | 19,69 564 | 7,15) Mn, + Mg, 

83,0 5,00 Grenze Mn, 
extrapoliert 
25,0 7,00 Grenze Mgs 
| extrapoliert 
28,1 10,36 68,3 | 12,56 19,76 26,1 37,6 8,64 Mg; 
27.7 10.22 684 | 12,83 26,39 21,0 50,1 8,39 
27,3 10,67 ‘67,1 12,77 26,8 10,55 67,0 — 11,01 
26,3 11,88 63,9 | 12,60 215 (23,1 | 42,5 9,18 
204 14,50 52,9 | 14,34 12,48 | 33,45 22,9 8,32 
14,27 17,86 | 38,9 | 15,51 7,08 |39,.9 (12,38 7,77 
11,83 19,21 32,9 | 16,08 7,88 | 34,0 15,24 9,64 
8,65 21,16 | 24,57 | 16,71 4,14 43,8 7,02 | 7,39 | 
1,83 25,3 5,45 18,21 1,16 | 42,2 2,14 | 8,79 
1,10 | 25,4 3,26 | 18,25 0,61 | 40,7 Lill | 93] 

27 31,7 | 6,82 | 78,7 128 Mn; 
28,0 9,24 71,4 | 12,82 Mn, 
27,0 | 10,84 66,5 | 12,82 Mn, + Mg; 
26,9 11,06 66,0 | 12,76 Mn, + Mg, 
16,82 16,77 44,4 | 14,70 Mg; 
11,29 | 20,3 30,7 | 15,61 Mg. 

37 |30,2 | 6,92 | 77,75 13,56 (454 6,16 85,5 7,64 Mn, 
(27,6 | 9,64 69,5 | 13,28 46,7 8,02 82,2 6,67 Mn, 
(25,6 12,49 62,06 | 12,60 42,9 | 9,66 | 78,0 7,23 Mn, 
23.6 16,24 55,3 (11,98 34,3 17,40 61,1 | 7,21 Mn, + Mg, 
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Mischkristalle in der Vitriolreihe. 1. 15 


Tabelle 1 (Fortsetzung) 








Lésung Bodenkérper | 


x-m-Darst. Gew.-° x-m-Darst. Feste Phase 


MnSo, MgSO, x(Mn),  m 


70 Gew.-°/, . 


MnSO, MgSO, 2(Mn) sm 


37 








! 








23.3 | 15,21 
18,79 | 7,99 
13.88 | 20,5 
10,14 | 22.9 
5,13 | 26,1 
35,9 | 0,90 
34,9 | 1,83 
133,1 | 4,23 
28.0 | 10.31 
| 22.9 | 13.95 
/20,5 | 17,74 
17,34 | 20,8 
17.05 | 21.7 
16.49 21.9 
(14,01 | 23.5 
11,07 | 25,4 
9,80 | 26,0 
6,39 | 28,1 
1,37 | 31,3 
| 125 | 31.3 
33,8 2.36 
| 32,2 4.04 
30,7 | 6,00 
26,0 | 10,46 
226 | 1440 
19,30 | 17,08 
16.00 | 21.2 


13,33 | 24,4 


13,04 | 24,8 
12,40 | 25,5 
8,43 | 27,6 
3,15 31,3 

| 2,24 | 32,0 

‘Sli | o1,86 

(27,3 5,68 

419,84 14,88 

(14,84 214 

11,13 25,1 
8,16 28.5 
4.15 33.4 


(54.9 12.18 
45.4 12.81 
35.5 13.9 
26,1 14,45 

13,54 15.21 
96,9 14,28 
93.9 14,28 
86,2 13,68 
68,4 12.65 
56,7 13,10 
48.0 12,10 
39.9 11,94 
38.6 11,62 

| 37.5 11.75 
32,2 12,02 

25,8 | 12,41 

123.2 | 12,68 

(15,36 | 13,20 

| 3.37 | 13.89 

| 3,15 | 14,24 

192.0 | 14,57 

/86,4 | 14,32 

| 80.4 13.85 

66.5 13,62 

55,6 | 12,99 

474 13,09 

137.5 | 12,33 
30,2 11,80 
29.5 | 11,78 
28.0 11,74 

19,61 $12.47 

7.43 | 12,98 
5.27 12.98 

93,0 16,77 
79.3 16,3 
51.5 14,21 
35,7 | 12.84 
26,1 | 12,55 
I8.91 12,29 

S99 1135 
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7,24 
8,12 
13,47 
1,83 
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39.6 
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41,9 


0.70 
1,29 
1.85 
8,20 
10,08 
13,46 
19,15 
33,3 
37.6 


41.00 
40,1 


43,3 


41.8 
44.5 


1.83 
3.67 
5.46 


14,74 
21,1 


21,1 


30,1 


36.0 
GOS 


13.5 


12,74 
15,69 
6,20 
3,37 


98,4 
96,7 
96,3 
81,7 
78,4 
71,6 
49,7 
29,9 
18,06 
93,0 


70 


9.35 
8,47 
3,30 
1,45 

19 


95,2 
91,3 
86.8 


65.5 


60,0 


60.0 
34,7 
85.0 


11.0 


16,14 
13,85 
4.86 
2,15 
98,7 
85,1] 
655 
56.3 
538.5 
42.6 
22.4 


S96 
10 


7.00 


7,84 
9.23 
8.18 
8.67 


6,96 
8.79 
5.17 
7,03 
6.31 
6,23 
10,03 
6.87 
7.56 
1.00 


7,00 
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8.41 
8,17 
9 04 
8.14 
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Mn, + Mg, 
Grenze Mn, 
extrapoliert 
Grenze My, 
extrapoliert 
Mg; 
Mg; 
Mg. 
Mg. 


Mn, 
Mn, 
Mn, 
Mn, 
Mn, 
Mn, 
Mn, 
Mn, + Mg. 
Mn, + Mg, 
Grenze Mn, 
extrapoliert 
Grenze Mg. 
extrapoliert 
Mg, 
Mg; 
Mg, 
Mg; 
Mg. 


Mn, 
Mn, 
Mn, 
Mn, 
Mn, 
Mn, 
Mn, 
Mn, 
Mn, + Mg, 
Grenze Mn, 
extrapoliert 
Grrenze My, 
extrapoliert 
Mg, 
Mg, 
My, 
Mg, 
Mn, : Mg, 
Mn, + Mg, 
Mn, : Mg, 
Mn, + Mg, 
Mn, : Mg, 
Mn, + Mg, 


Mn, + Mg, 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
Lésung Bodenkérper - in 
1° Gew.-°/, x-m-Darst. Gew.-°/, a-m-Darst. Feste Phase 
MnSO, MgSO, 2(Mn) mm MnSO,MgSO, 2(Mn) mm 
) 25,9 2,39 89,6 20,8 52,2 2,96 93,4 5,33 Mn, + Mg, 
22,1 7,39 705 ISSO 43,7 6,32 84,6 8,13 Mn, + Mg, 
20,1 9,43 63,0 1845 42,1 | 9,18 78,5 | 7,62 Mn,+ Mg, 
17,86 | 13,45 51,4 (16,57 41,7. | 12,37 |72,.9 | 6,74 Mn, + Mg, 
13,68 204 349 14,09 29,5 18,34 56,2 8,33 Mn, + Mg, 
10,55 23,5 264 13,77 24,6 (21,2 | 48,1 8,89 Mn, + Mg, 
7,55 | 27,2 | 18,18 | 13,17 | 27,9 | 29,7 | 42,8 5,46 Mn, + Mg, 
5,72 (29,5 13,41 12,74 35,2 (24,7 = 53,1 5,08 Mn, + Mg, 
4,33 30,7 10,09 12.69 15,94 414 23,5 5,26 Mn, + Mg, 
341 31,3 8.00 12,82 13,07 | 45,1 18,76 | 5,03 Mn, + Mg, 
2,99 32,8 6,78 | 12,22 10,15 43,6 15,67 | 5,99 Mn, + Mg, 
164 33,6 3,75 (12,39 820 508 1140 , 4,77 Mn, + Mg, 
0,80 | 33,8 185 12,70 | 3,01 | 52,1 4.40 5,50 Mn, + Mg, 
0,30 34,8 0,68 | 12,37 111 52,6 1,66 5,79 Mn, + Mg, 
| bis i Mn 7+ Mn5 
75 |} & Mg /74#Mn 7 Mg 7+Mn7 4 75 
5 
2 oy 
50-™ v4 50 
3 
RL, 
‘© 
~~ 
25+ 4425 
x Bodenkorper 
j 4 j 
25 50 75 m 
20 
15 
70 
Mg 7 Mn7 ~~. 5 
Mns 
175° 
j j | 
MgS0,25 50 75 MnS0z 
Fig. 2 





Die Mischungsliicken zwischen den isologen Reihen sind senk- 
recht, diejenigen zwischen heterologen Reihen wagerecht oder schrag 
schraffiert. 
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Da die Heptahydrate verschiedene Kristallform haben, weisen 
bre Mischkristallreihen eine Liicke auf. Die geringe Léslichkeit des 
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me _ Mn-]F 
MoS, 25 50 %5MnSQ\Mg50,25 50  75MnSO, 
Fig. 3 Fig. 4 


Mangansalzes in dem Magnesiumsulfat deutet darauf hin, daB ersteres 
auch im metastabilen Zustande nicht rhombisch vorkommt, wihrend 
letzteres, das im Mangansulfat 
sehr leicht léslich ist, metasta- 
bile monokline Kristalle zu bil- gg 
den vermag. Je uniahnlicher 
die Salze im Kristallwasser- nol 
gehalt sind, um so weniger 


An’ +> & + 


mischen sie sich miteimander. 49 







Véllig mischbar sind nur die 





‘GZ > OLA, 
‘ g / f) 
Monohydrate oberhalb der Ent- — ago} , OL es 

: , Mg b > ~ 
stehungstemperatur des Kiese- : Mg 7-Mn 7. 

J 

° ° ° . { 
rits, well die beiden Mono- ——Se—— ———} — 
} . | | . ] 7, ~ MgSO 20 40 60 8&0 Mn $0, 
1ydrate bei analoger Zusammen- ae -* ; 
setzung dieselbe Kristallform Rig 5 


besitzen. 
Wollte man Mangan- und Magnesiumsulfat durch fraktiomerte 
Kristallisation voneinander trennen, so miiBbte man als Arbeits- 
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temperatur diejenige wihlen, bei welcher die Mischungsliicke an, 
gréBten ist, in unserem Falle also die Temperatur dicht unterhall 
von 45,5°. Wenn solehe Diagramme fiir Gemische von Salzen seltener 
Erden bekannt wiren, dann kénnte man wohl bei deren Trennung 
viel Zeit ersparen. 

Die Analyse der Gemische gestaltete sich sehr einfach. Die 
Summe der Sulfate wurde durch Eindampfen und Gliihen ermittelt 
und das Mangan wurde in einer besonderen Probe nach VoLHarp 
mit Permanganat titriert. 

Das System enthalt folgende ausgezeichnete Punkte: 


Zweisalzpunkte t® x m Bezeichnung 
Mn,—Mn, y 100 14,16 B 
Mn,—Mn, 27 =—«100-—«:12,68 Cc 
My.—Mg, 48 0 13,56 D 
My,—Mg, 38 0 11,60 E 

Dreisalzpunkte t® a m Bezeichnung 
Mg,—Mn,—Mn, 20 70,55 13,6 F 
Mg-—Mn,—Mn, 29,5 65,5 12,2 G 
Mg,—My,—Mn, 45,5 37,5 11,7 H 


Diese Werte geben nach der z-m-Darstellung das Diagramm 
Fig. 6. 
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Fig. 6 


Vorliegende Arbeit wurde durch die I-G-Stiftung der Justus- 
Liebig-Gesellschaft erméglicht. Wir sagen den Stiftern dafir 
unseren verbindlichsten Dank. 


Aachen, Anorganisches und Elektrochemisches Laboratorvum 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Oktober 1933. 
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Die reversible Sorption von Gasen und Dampfen 
durch Kaliumbenzolsulfonat 


Von Witty LANGE und GERDA Vv. KRUEGER 
Mit 7 Figuren im Text 


Bei Versuchen mit Kaliumbenzolsulfonat konnten W. Lancs 
und G. Lewrn!) feststellen, daB dieses Salz recht bemerkenswerte 
Kigenschaften besitzt. Aus Wasser kristallisiert es als '/,-Hydrat der 
Zusammensetzung K|C,H,SO,]-1/,H,O, das an der Luft zwar be- 
stindig ist, aber schon bei Raumtemperatur tuber einem ‘T'rocken- 
mittel vollkommen entwissert wird. Nimmt man mit dem wasser- 
freien Salz bei 15° eine Wisserungsisotherme auf, so geht die Sorption 
des Wasserdampfes bis zur Zusammensetzung eines */,-Hydrats stetig 
in Abhangigkeit vom jeweiligen Dampfdruck (zeolithisch) vor sich. 
Das 4/,-Hydrat zeigt bei weiterer Steigerung des Dampfdruckes vorerst 
keine Verainderung, geht aber dann bei einer bestimmten H,O-Tension 
in normaler Weise sprungartig in das 3/,-Hydrat iiber, welches auch 
aus wiBriger Lésung erhalten wird. 

[In der gleichen Art, wie das Kaliumbenzolsulfonat Wasser zum 
'/,-Hydrat bindet, sorbiert es auch Schwefelwasserstoff in Abhingig- 
keit von Druck und Temperatur unter Gleichgewichtsbildung; und 


zwar ist es imstande wie die Sorptionsisothermen und -isobaren 
zeigen — bis zu 1/, Mol HS im reversiblem ProzeB aufzunehmen. 


Unter der Voraussetzung, dai bei der Sorption einer kleineren 
Menge von Schwefelwasserstoff eime feste Lésung von_ ,,*/,-Thio- 
hydrat* in remem Kaliumbenzolsulfonat entsteht und daB iiber die 
Sittigungsmenge von ¥/, Mol H.S hinaus kein Schwefelwasserstoff 
mehr gebunden wird, kennte friiher folgende Gleichung aufgestellt 


werden: 


‘') W. Lance u. G. Lewry, Ber. 68 (1930), 2156, 2054. 


anorg. u. allg. Chem. Bd. 21¢ t 








50 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 216. 1935 


Aus (1) erhalt man die Isothermengleichung 
__ @> f-p ° 
 L+ pep? 
in der ¢ die pro Mol K{C,H,SO,] gebundene Molmenge Gas und p den 
variablen Druck des Gases im Gasraum bedeuten; « und P sind Kon- 
stanten. Dabei gibt « an, wieviel Mole H,S im Maximum von einem 
Mol Salz aufgenommen werden. Die Umformung der Gleichung 


ergibt 
P 


Pp 


lie letzte Gleichung ist die einer Geraden zwischen den Variablen 


=—fP-c+a-f. (3) 


« pund c. Traigt man also die aus den Versuchsergebnissen errechneten 
Verhaltnisse von ¢c/p:c¢ in ein Koordinatensystem ein, so miissen die 
gewonnenen Punkte auf einer Geraden liegen, wenn Gleichung (2) 
die Sorption des Gases richtig wiedergibt. Gleichzeitig ergeben sich 
dabei die Konstanten « und £. Denn die Neigung der Geraden gegen 
die Abszisse ist gleich — £, wihrend sie auf der Ordinate «-/ ab- 
schneidet. Die Kenntnis dieser Konstanten erlaubt, fiir jeden Druck 
die zu bindende Molmenge Gas zu errechnen und diese mit dem 
experimentell gefundenen Wert zu vergleichen. Die Ubereinstimmung 
hetrigt — wie friiher angegeben — fiir den MeBbereich von 7 bis zu 
1072 mm Hg im allgememen 0.002 Mol H,S. Nur in der Nahe der 
Zusammensetzung K|C,H;SO,|-*/, H,S tritt eime eimmalige gréBere 
Abweichung von 0.01 Mol auf. 

Die Bestimmung der bei 0° bet der Gassorption auftretenden 
positiven Wirmeténungen ergab, daB bis zur Bindung von 3/, Mol H,S 
10.5 +- 0.8 keal pro 1 Mol H,S freiwerden. Sowie diese Zusammen- 
setzung jedoch erreicht ist, fallt die bei weiterer Gasaufnahme auf- 
tretende Wairmemenge auf 9.6 +- 0.3 keal pro 1 Mol H,S. Die Kennt- 
nis der Wirmeténungen erlaubt, Gleichung (1) als Isobarengleichung 
zu benutzen. Dabei hingt die Konstante k nach der van’r Horr- 
schen Reaktionsisochore folgendermaBen von der Temperatur ab: 

dink U 
iT 06h ORR 
Ist U konstant, so folet bei der Integration zwischen den Grenzen 
T, und T,: U , 1 | 
2 | ( T, | 


l 2 
In diesem Falle ist U = Y — 0,5 keal, da die auBere Arbeit, die zur 


In k, = 


+ Ink,. (4) 


Uberfiihrung des gasférmigen 1/, Mol H,S in den gebundenen Zustand 
notwendig ist, beriicksichtigt werden mub. Q ist die gemessene Wirme- 
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‘onung der Reaktion; k, und k, sind die Konstanten der Massen- 
wirkung, welche fiir die Temperaturen 7’, und 7, gelten. Fir ein 
bei 760mm Druck vom Siedepunkt des Schwefelwasserstoffs bis zu 
. 131° aufgenommene Isobare ergab sich zwischen den gefundenen 
ind den nach den Gleichungen (1) und (4) berechneten Sorptionswerten 
ine Ubereinstimmung bis zu 0,003 Mol H,8. Doch trat auch hie 
wieder bei der Bindung von 0,125 Mol HS eine gréBbere Abweichuny 
bis zu 0,01 Mol auf. Dabei machte sich die kritische Temperatur des 
Gases in keer Weise bemerkbar. 

Das Verhalten des Kaliumbenzolsulfonats ist auffillig und voll 
kommen alleinstehend. Bisher ist kein anderes Alkalisalz bekann' 
veworden, das imstande wire, Schwefelwasserstoff in reversiblem Pro 
zeB zu sorbieren. Es gibt zwar eine ganze Reihe von Verbindungen. 
die Gase unter Bildung fester Lésungen zu binden vermédgen.!) Das 
Sorptionsvermégen dieser Stoffe macht sich jedoch fast durchweg 
nur gegen Wasser und Ammoniak geltend. 

Wir stellten nun Untersuchungen dartiber an, ob Kaliumbenzol 
sulfonat vielleicht fahig ist, nach Art emer oberflachenaktiven Sub- 
stanz oder eines Zeolithen iberhaupt alle méglichen Gase und Dimpf 
zu binden. Ferner war festzustellen, ob bei der Sattigung ganz al! 
vemein ganzzahlige emfache Verhiltnisse erreicht werden. Dann 
interessierte die Frage, von welchen physikalischen oder chemischen 
Kigenschaften der Sorptive ihre Filigkeit, sorbiert zu werden, 
bestimmt wird. 

A. Versuchsergebnisse 

Wir fanden, daB entwissertes Kaliumbenzolsulfonat alle zu den 
Untersuchungen herangezogenen Gase und Dimpfe mehr oder wenige: 
stark sorbiert. Dabei zeigte es sich, daB rein diuBerlich zwei Reihen 
von Sorptiven zu unterscheiden sind: 

1. Gase und Diampfe, welche bei der Bindung mit aller Scharf 
der friiher aufgestellten Isothermengleichung folgen; 

2. Sorptive, die sich iiber groBe Versuchsgebiete ebenso verhalten, 
dann aber plétzlich eme UnregelmiBigkeit zeigen. 

Wir nahmen die Isothermen bei 0° auf und ermittelten sie gasvolu- 
metrisch bei steigenden Drucken. Die lsobaren wurden aus Messungen 
bei 760 mm Druck aufgestellt, und zwar erfolgten die Untersuchungen 
bei sinkender Temperatur. 

') Vgl. dazu G. F. Hitrria, Uber Gitterbestandteile, die im Kristallgitter 
vagabundieren. Fortschritte der Chemie, Physik u. physikal. Chemie 18 (1924), 
Heft 1. 
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Ber den emzelnen Gasen ist tabellarisch angegeben, wie sie von 
Kaliumbenzolsulfonat bei 0° in Abhingigkeit vom Druck p sorbier' 























werden; dabei werden ¢ Mole des Gases von 1 Mol des Salzes auf- 
genommen. In Fig. 1 ist em Teil dieser Daten graphisch dargestellt. 
{ ) Seo : “T » ————— ; f) rr 
. ’ . , M%, | | 
| 
. | pyr ._—_ —/p5 | 
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Zj 420 500 7200 1600 | 
Fig. 1. 0°-Druckisothermen verschiedener Sorptive 


Zur Prifung der strengen Giltigkeit der Isothermengleichung wurden | 
die aus den Versuchsergebnissen entnommenen Werte von ¢/p und c 
in ein Koordinatensystem eingetragen (Fig. 2, 5 und 6). Sie muBten 
dann auf emer Geraden legen. Aus der Zeichnung wurden « und f 
ermittelt. Mit Hilfe dieser Daten wurde dann fiir jeden einzelnen 


Versuch der theoretisch zu erwartende Sorptionswert c, errechnet. 
I. 
a) Stickoxydul 


‘Tabelle 1 


Sorptionsdruckisotherme des Stickoxyduls bei 0° (Fig. 1) 








Druck 
in mm Hg 


p 


41,0 
274.4 
315.8 
556.0 
T7804 

L060,9 
1238.0 


Salz 


c 


O.OL7 
OOS] 
0.09] 
0,126 
0,146 
(164 
0.174 


Aufgenommen 
N.O in Mol pro Mol 


ap 
p 


Lh 


0.000448 
0,00179 


0,250 





C, 
0.017 
0,082 
0,090 
0,125 
0,146 
0.164 
O.172 
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. Tabelle 2 
t | Sorptionsisobare des Stickoxyduls bei 760 mm 
Aufgenommen N,O Aufgenommen N,O 
Tatas in Mol pro Mol Salz Saint in Mol pro Mol Salz 
c c 
457.5 0,000 330.2 0.02] 
405,5 0,002 314.0 0,036 
387,0 0,004 293,2 0,068 
374.0 0,005 281,0 O,117 
350,5 0,012 273,2 0,144 
JO006 
GO000$ + —, 
C43 C6 
: 
QO004 | ‘ : 
D 
% 




















QOW2 r 4 
¢ 
00007 + 4 
| 
= eae EAS © | Sfp Ey, 
0 Q/ G2 G3 ’ ads 


Fig. 2. Isothermen einiger Fig. 3. Sorptionsisobaren 


Gase im c/p: c-Diagramm (760 mm) 


Die Ubereinstimmung zwischen berechneten und gefundenen 
Sorptionswerten ist ausgezeichnet. bei vollstandiger Absattigung 
kénnen a = 0,25 Mol N,O gebunden werden. 


findet sich in Fig. 3. 


Die Sorpt ionsisobhare 





b) Kohlendioxyd 


‘Tabelle 3 


Sorptionsisotherme des Kohlendioxyds bei 0° (Fig. 1) 

















af 0.000414 a B 0.000414 
B — 0,00166 2B 0,00166 
p aL 0.250 Y ~ O.250 
O Cy 
60,2 0.021 0,023 763.3 O.139 0,140 
196.1 0.062 0.061 1074.2 0.160 0.160 
4171.4 0.112 O.1LO L208 5 0.168 0.167 
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Tabelle 4 


Sorptionsisobare des Kohlendioxyds bei 760 mm (Fig. 3) 


Band 216. 


1933 





T sbsol. 
457.5 
4055 
384,58 
373.1 
S505 


c 


0,00) 
0,004 
0,006 
0.006 
0.0138 





T 'absol. 
330.5 
312.8 
290,0 
273.0 
254.0 


Cc 


0,026 
0,044 
0,106 
0,137 


0,232 


lus ist auffallig, daB die Isothermen und die Isobaren des Stick- 
oxyduls und des Kohlendioxyds weitgehende Ahnlichkeit zeigen. Auch 
der Sattigungswert betrigt in beiden Fallen « = ¥/,. Der Grund fi 
dieses Verhalten wird darin zu sehen sein, dafb beide Gase in vielen 
physikalischen Konstanten, im Aufbau der Molekiile und in der Struk- 


tur ihrer Kristalle iibereinstimmen.') 


c) Propylen 


Tabelle 5 
Sorptionsisotherme des Propylens bei 0° (Fig. 1) 

















a: B — 0,000723 ‘a+ B — 0,000723 
6 — 0,00578 B —- 0,00578 
F a — 0.125 P a — 0,125 
C, Cc, 

77,5 0,039 0,039 716,3 0,099 0,101 
335.0 0,080 0,082 758,0 0,100 0,102 
454.0 0,090 0,091 1266.5 O.112 O.110 
624.4 0.096 0.098 

d) Methylehlorid 
‘l'abelle 6 
Sorptionsisotherme des Methylchlorids bei 0° (Fig. 1) 
a-8 — 0,00497 a+ B = 0,00497 
Bp - 0,0241 Bp — 0,0241 
P ” 0,206 L o 0.206 
Cy C 

56,0 OLS 0,118 10,5 0,193 0,19] 

77.0 0,135 0,134 753 0,197 0,195 
307.7 0,179 0,182 1467, 1 0,199 0.200 
165.2 0,188 0,189 

') J. pe Swept u. W. H. Kegsom, Konink!. Akad. van Wetensch. Amster- 











dam, Wisk. en Natk. Afd. 38 (1924), 571; P. N. Guosn, P. C. Manantrt u. B. C. 
MukHerver, Z. Physik 58 (1929), 200; A. Laneseru u. J. R. Nretsen, Nature 
130) (1932) 
14 (1932), 1033. 





Q? . 


. a | 


V. A. BAILEY u. 


JB. Repp, 


Philos. Mag. Journ. Science (7) 
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Tabelle 7 
Sorptionsisobare des Methylchlorids bei 760 mm (Fig. 3) 








T chet c 7 absol. c 
404.2 0,005 320.0 0,108 
385, 1 0.013 2960 0.153 
373.0 0,019 273.0 0,197 
350.0 0.045 250.0 0.225 


il. 
a) Wasser 


Das Verhalten des Wasserdampfes bei der Bindung durch Kalium- 
yvenzolsulfonat wurde friiher schon eingehend beschrieben (1. ¢.). Die 
\nwendung der Isothermengleichung ist, selbst fiir einen kleinen Teil 
des Sorptionsverlaufs, unmdglich. 

b) Schwefelwasserstoff 

Ine sehr genau untersuchte Sorption dieses Gases (|. c¢.) folgt 
} . . _ . + . . 
der Isothermengleichung mit vorziiglicher Ubereinstimmung, aus- 
venommen in dem klemen Gebiet, in welchem ungefihr grade die 


Halfte der Sattigungsmenge sorbiert ist. Immerhin betrigt jedoch 
die gréBte Abweichung nur 0,010 Mol auf 0,125 Mol HS. 


c) Ammoniak 


Tabelle $ 


Sorptionsisotherme des Ammoniaks bei 0° (Fig. 1) 











p ¢ pP c 

3.6 O10] 370.8 274 

8.7 0,143 171.5 0.277 
18.6 O.177 576.6 0.28] 
26,4 0,192 680.4 Q,285 
37.9 0.207 751.6 O.288 
45.8 0,214 8492 0,29] 
57,4 0,224 993.2 0.202 
68.0 0,231 1156.6 0.300 
79.4 0,237 1305.1 O. 306) 
301.7 0.268 


Sorptionsisobare 


Tabelle 9 
des Ammoniaks bei 


760 mm (Fig, 3) 











4 ‘od c T abso. © 
456.0 0,047 311.0 0,282 
384.8 0,135 289.0) 0,287 
373,0 0,172 273.0) 0,28U 
350.0 0,238 2520) O.316 
330.3 0.269 
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Die in das ¢/p:c-Diagramm eingezeichneten Punkte liegen nicht 
auf emer Geraden, sondern vielmehr auf einer parabelihnlichen Kurve 
(hier nicht wiedergegeben). Eime Berechnung der c,-Werte war also 
nicht mdglich. Es gelang auch nicht, irgendeine Gleichung fir die 
NH,-Sorption aufzustellen. Die Isobare (Fig. 3) verlauft ebenfalls 
abweichend, wie der Vergleich mit den anderen Kurven lehrt. Die 
lsotherme scheint sich zwar dem Wert 0,33 Mol zu niihern, doch 
durften bei héheren Drucken wesentlich héhere Sorptionswerte erreicht 
werden. 

d) Schwefeldioxyd 
Tabelle 10 
Sorptionsisotherme des Schwefeldioxyds bei 0° (Fig. 4) 
a: — 0,0826 
p == 0,250 
p ; a —= 0,33 
Cy 
2,8 0,137 0,136 
5,8 | 0,200 0,196 
8.0 0,223 ),220 
18,0 | 0,267 0,270 
39,6 0,294 0,300 
242.0 0,332 0,325 
306,9 0,498 
340,6 0,503 
763,8 0,503 
889,0 0,508 
br n T . 7 a. 
| | 
| [OO +L 4 “ 
| 
} 
0 tO 0 BD WW | 
ID 2p (Php0 us 
Fig. 4. 0°-Sorptionsisothermen des Fig. 5. Isotherme des Schwefet- 
Schwefeldioxyds und des Methylathers dioxyds im c¢/p:c-Diagramm 


Die SO,-Isotherme zeigt em wesentlich anderes Bild als die bisher 
beschriebenen Isothermen (besitzt jedoch Ahnlichkeit mit der des 





= Act 
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Wassers). Wahrend sie nimlich anfangs dem Wert 0,33 Mol zustrebt, 
steigt sie plétzlich oberhalb von 242 mm Druck auf 0,5 Mol an, um 
zich dann bei weiterer Drucksteigerung nicht mehr zu dindern. Der 
vekrummte Teil der Isotherme folgt der Isothermengleichung mit 
aller Sehirfe (Fig. 5). 

e) Methylather 


Tabelle 11 


Sorptionsisotherme des Methylathers bei 0° (Fig. 4) 





a: 2 — 0,0416 
Bp = 0,289 





P . a -- 0,144 
Cy 
3.4 0.072 0.071 
6.5 0,090 0.094 
13.5 0,113 OQ.1L15 
29.5 0,124 O,129 
46.6 0,133 0.134 





a+ p O.OL54 
B = 0,0917 





x 0,168 
46.6 0,133 0,136 
SO.0 0,144 0.148 
23,2 0,163 0.165 
653.6 0,165 0.165 
754.3 0,167 0,166 


Die Isotherme des Methylithers weist bei 
{6,6 mm Druck einen Knick auf. Bei der Ein- gy 
tragung der Versuchswerte in das c¢/p: c-Dia- 
cramm (Fig. 6) liegen die Punkte von 3.4mm _, 
bis 46,6 mm auf einer Geraden, die die Ordinate ; 
bei c = 0,144 = !/, schneidet, wihrend die Punkte 
von 46.6 mm bis zu 754,3 mm auf einer zweiten 
Geraden liegen, die bei 0,168 —4/, auf die 
c-Achse trifft. Es muBten also je zwei Konstan- 





ten a und f berechnet werden. Die Uberein- 


stimmung zwischen berechneten und gefundenen re : 
U ft 
Werten ist gut. a 
Fig. 6. Isotherme des 


lll. Sorption verschiedener Gase und Dampfe bei 0° und Methylathers im 


760 mm Druck 


Zur Erlangung eines Uberblicks wurde festgestellt, wieviel Mole 


c/p: c-Diagramm 


der verschiedensten Gase und Diimpfe 1 Mol Kaliumbenzolsulfonat 
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bei 0° und 760 mm Druck aufzunehmen vermag. In Tabelle 12 sind 
die Sorptionswerte nach steigender Molmenge aufgefiihrt. Selbst- 
verstindlich differieren die sorbierten Mengen stark. Es gelingt jedoch 
nicht, zwischen ihnen und irgendwelchen physikalischen oder chemi- 
schen Konstanten Beziehungen festzustellen. 


Tabelle 12 


Sorption von Gasen und Daimpfen bei 0° und 760mm Druck 





Sorptiv... | NO | CO | C,H, | CO, | PH, | N,O |(CH,),0} (CN), 


canten 0,004 0,014 | 0,100 | 0,139 | 0,143 0,146 0,167 | 0,168 





Sorptiv. ..  CH,Cl | H,S CH,NH,| NH, | C,H, | SO, HCl 
Ps oan 0,197 0,234 0,250 | 0,288 0,290 | 0,503 | 0,89 


IV. Sorptionsgeschwindigkeit 


Als Sorbens wurde fiir alle Versuche ein Kaliumbenzolsulfonat 
benutzt, das mehrere Stunden bei 200° im Vakuum entwissert worden 
war. Die ersten Portionen der zugegebenen Gase oder Daimpfe werden 
von einem derartigen Produkt fast momentan oder in wenigen Se- 
kunden aufgenommen. Dann verlangsamt sich mit steigender Be- 
ladung die Sorptionsgeschwindigkeit immer mehr, und schlieBlich 
dauert bei héheren Drucken die Einstellung des Gleichgewichtes bei 
einigen Gasen Stunden, bei anderen hingegen 'l'age, ja sogar Wochen. 
Die Geschwindigkeit scheint einerseits von der GréBe des sorbierten 
Molekiils abhingig zu sein, andererseits aber auch von dessen duBerer 
form, vom mehr oder weniger gedrungenen oder sperrigen Bau. Als 
Beispiel fiir den Reaktionsverlauf médgen die friiher veréffentlchten 
Daten der Sorptionsgeschwindigkeit des Schwefelwasserstoffs dienen. 
i's gelang nicht, den Sorptionsverlauf durch Gleichungen zu erfassen. 


B. Besprechung der Versuchsergebnisse 


Ks ist nicht méglich, auf Grund der Sorptionsversuche mit ver- 
schiedenen Gasen unter Normalbedingungen (Abschnitt I[]) zwischen 
den gebundenen Mengen und physikalischen oder chemischen Kon- 
stanten der Sorptive einen Zusammenhang zu konstruieren. Hingegen 
haben Versuche, zwischen Maximalsorption und Sorptivvolumen Be- 
ziehungen festzustellen, mehr Erfolg. Die beistehende Tabelle bringt 
eine Zusammenstellung dariiber, welche Héchstmenge eines Gases 
Kaliumbenzolsulfonat zu sorbieren umstande ist. Daneben finden sich 
Angaben iiber das Molvolumen des verfliissigten Gases. 
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Tabelle 18 


Maximalsorption und Molvolumen 








Sorpeay.. « - woe s C,H, (CH,),O CH,C! CO, 
Vaximalsorption 

“Sa 0,125 = }/, 0,168 =, 0,205=1), 0250 =, 
Molvolumen des 

flissigen Sorptivs . 64,9 66,7 53,4 48,3 
Sorpliy ..... ‘ar et N.O H,S SO, H,O 
Maximalsorption 

Oe Ts « bs. — 0,250 —', O.251 a} 0.503 IP 0.500 Ly, 
Molvolumen des 

fliissigen Sorptivs . 48,3 34.4 44,7 18,0 


Man gewinnt den Kindruck, dafi der Hochstwert der Gasaufnahme 
im allgemeinen mit abnehmendem Molvolumen der verfliissigten Gase 
zanimmt. Das Sorptionsproblem scheint also beim Kaliumbenzol- 
sulfonat zum Teil ein Raumproblem zu sein. Immerhin muf aber 
hetont werden, daB es noch von anderen Faktoren abhiingt. 


Das experimentelle Material dieser Mitteilung konnte nach eimem 
sehr einfachen Gesichtspunkt geordnet werden: Die Sorptive wurden 
in zwel Gruppen eingeteilt, je nachdem, ob sie der Isothermengleichung 
streng folgen oder aber Abweichungen zeigen. Dabei ist keine Kigen- 
schaft der Sorptive fiir diese Zuweisung verantwortlich zu machen. 
Ks besteht auch zwischen dipolfreien Molekiilen (N,O, CO,) und 
Dipolen (CsH,, CHCl) bei der Sorption dureh Kalium- 
benzolsulfonat kein prinzipieller Unterschied. Der schematischen 
Kintelung kommt keine tiefere Bedeutung zu. Denn auch die ,,anor- 
malen** Gase und Daimpfe folgen ja tiber groBe Versuchsgebiete der 
lsothermengleichung mit aller Strenge, und es kann sein, dab die sich 
normal verhaltenden Sorptive unter extremen Bedingungen von einem 
bestimmten Punkt ab plétzlich ebenfalls Abweichungen zeigen. 

Wenn bei der reversiblen Sorption von Gasen und Dimpfer 
durch Kaliumbenzolsulfonat vollkommene Absiittigung mit dem 
Sorptiv erfolgt ist, so hegen in allen Fallen ganzzahlige Verhiltnisse 
vor (vgl. Tabelle 13). Dabei wird 1 Mol Gas durch 2, 4, 5, 6 oder 8 Mole 
Salz gebunden. Sind die Maximalsorptionen noch nicht erreicht, so 
legen trotzdem schon diese nach einfachen Verhiltnissen zusammen- 
vesetzten Produkte, allerdings in fester Lésung mit dem Ausgangs- 
stoff, vor. In eimgen Fallen wird nicht sofort das héchste Sorptions- 
produkt in fester Lésung mit Kaliumbenzolsulfonat gebildet, sondern 
znerst eine niedere Stufe, welche aber wieder nach ganzzahligen Ver- 
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hiltnissen zusammengesetzt ist und sich im Versuch mehr oder 
weniger scharf ausprigt. So bindet K/C,H;SO,]| anfianglich 4/, Mol 
Schwefeldioxyd und dann 3/, Mol SO,, ferner ¥/;Mol und 4/, Mol 
Methylither und schheBlich 4/, Mol und 4/, Mol Wasser. Es ist be- 
merkenswert, wie ausgezeichnet die experimentell gefundenen Satti- 
gungswerte ganzzahligen einfachen Verhaltnissen entsprechen. Wir 
halten es daher fiir ausgeschlossen, daB dieses gesamte Material nur 
zufiillig ganzzahlige Verhaltnisse vortiéuschen sollte, und sehen die 
Sorption unter Bildung definierter Endprodukte als erwiesen an. 
Daf das Ammoniak als einziges Sorptiv sich diesem Schema nicht 
fugt, ist zwanglos durch gleichzeitige Bildung zweier Sorptionsstufen 
zu erkliren. Alle anderen Gase reagieren hingegen in der Weise, dah 
erst die niedere Stufe vollkommen fertig oder fast fertig gebildet sein 
mu, ehe der Aufbau der héheren beginnt. Dabei bildet sich die niedere 
Stufe streng nach der Isothermengleichung ahnlich wie bei einem 
Zeolithen, wihrend die héhere Stufe entweder ebenfalls der Gleichung 
gemib zeolithihnlch aufgebaut (H,S, (CH,),0), oder aber wie bei 
normaler Hydratbildung in einem plotzlichen Sprung erreicht wird 
(H,O, SO,). Die oben getroffene schematische Einteilung der Gase 
in streng gesetzmiBig sorbierte und in scheinbar teilweise unregel- 
miBig gebundene ist in Wirklichkeit eine Unterscheidung zwischen 
Sorptiven, die nur eine oder aber zwei Sorptionsstufen bilden. 


In besonderen Versuchen haben wir festgestellt, daB das Gleich- 
vewicht 


K{C,H;SO,] + Sorptiv <« ~ K[C,H,SO,|- (Sorptiv) 


von beiden Seiten her erreicht wird. Doch legen die durch Abbau 
erhaltenen c-Werte um etwa 1°/, hdher als die beim Aufbau, durch 
Mrhéhung des Gasdruckes erhaltenen. Kine Hysteresis macht sich 
demnach nur in verschwindendem Mabe bemerkbar, doch gilt diese 
Angabe allein fiir Versuchsgebiete, in denen die Isothermengleichung 
anwendbar ist. 

Kapillarkondensation kann bei der Sorption durch Kaiium- 
benzolsulfonat keine Rolle spielen. Um dafiir den Beweis zu erbringen, 
sind einige Krliuterungen erforderlich. Das Kaliumsalz kristallisiert 
aus wibriger Lésung mit einem halben Molekiil Wasser. Bringt man 
es in grob gepulverter Form bei Zimmertemperatur wiber Phosphor- 
pentoxyd ins Vakuum, so ist es nach mehreren Stunden vollkommen 
wasserfrei. Ein derartiges gelinde entwiissertes Produkt sorbiert sofort 
nach der Gewinnung 0,245 Mol H.S bei 0° und 760mm Druck. Es 
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altert aber bei mehrwéchigem Aufbewahren, verliert dabei etwas von 
seiner Aufnahmefihigkeit und bindet schlieBlich konstant 0,284 Mol 
H,S. Entwassert man das kristallisierte Salz bei 200° (Vakuum, P,QOs), 
so erhailt man ein Priiparat, das wie die gealterte Substanz 0,234 Mol 
H.S sorbiert. Beim Erhitzen vollzieht sich demnach eine kinstliche 
Alterung. Wir nehmen an, da dieser ProzeB hauptsiichlich die 
Oberflichenbeschaffenheit und den Verteilungsgrad beeinflubt. Bei 
der Entwisserung bleibt die auBere Kristallform zwar vollkommen 
erhalten. Es werden aber trotzdem durch AufreiBung des Gitters usw. 
viele neue OQOberflichen entstehen, welche die Mehrbindung von 
0,011 Mol H,S zur Folge haben. Dieses Mehr wird durch reine Ad- 
sorption an der Oberflaiche verursacht, vielleicht auch durch Iapillar- 
kondensation in Spalten. In besonderen Versuchen stellten wir fest, 
da$B mehrere andere entwisserte, fein verteilte Salze H,S-Mengen 
von dhnlicher GréBenordnung oberflichlich adsorbieren.  Beim 
Kaliumbenzolsulfonat verschwinden nun diese Obertflicheneffekte 
beim Altern und beim Erhitzen. Eine wesentliche Anderung im 
strukturellen Aufbau der Kristalle wird dabei nicht stattfinden. 
Werden nun diese Kristalle geschmolzen |Schmelzpunkt 408°|') und 
damit ein event. vorhandenes Kapillarsystem zerstért, so tritt beim 
Abkiihlen wieder Kristallisation des chemisch unveriinderten Kalium- 
salzes ein. Und diese aus dem Schmelzflub erhaltenen Kristalle 
sorbieren wieder unverindert 0,234 Mol H,S wie das bei Zimmer- 
temperatur gealterte oder auf 200° erhitzte Produkt, allerdings — wie 
zu erwarten — wesentlich langsamer. Versuche mit anderen Gasen 
fihrten zum gleichen Ergebnis. Z. B. nimmt em gealtertes, nicht uber 
20° erwiirmtes Priparat 0,295 Mol Athylen auf, ein aus der Schmelze 
erhaltenes 0,293 Mol. Wenn Priiparate mit derart verschiedener \or- 
geschichte und sicherlich ganz verschiedener Oberflichenbeschaffenher 
sich bei der Sorption identisch verhalten, so ist die Moglichkeit emer 
Kapillarkondensation vollkommen auszuschlieBen. Dab diese auch 
nicht bei tiefen Temperaturen vorliegen kann, ist aus dem Verlauf 
der 760 mm-Isobare des Schwefelwasserstoffs zu entnehmen. Die fur 
die Isobare gefundenen und berechneten Werte stimmen von 183° 
bis herunter zum Siedepunkt des Schwefelwasserstoffs (kritische 
Temperatur -+- 101°) vollkommen wberein (I. ¢.), was beim Auf- 
treten von Kapillarkondensation nicht der Fall sein konnte. 

Leider ist iiber die Kristallstruktur des Kaliumbenzolsulfonats 
nichts bekannt. Es gibt nur einige approximative Winkelmessungen 


') T. H. Nortox, Journ. Am. chem. Soc. 19 (1897), 897. 
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von Werrputt') am ?/,-Hydrat (von ihm falschlich als Monohydrat 
angesehen). Das Salz kristallisiert aus wiBriger Lésung zumeist in 
diunnen Blattchen und zuweilen in Prismen, die vielleicht monoklin 
sind. Da es fiuBerst leicht léslich ist und man es von der konzen- 
trierten anhaftenden Mutterlauge nicht gianzlich befreien kann, so 
bildet sich auf den Kristallflachen beim Verdunsten der Lésung eine 
Haut von kleinsten Kristillchen. Es gelang uns bis jetzt nicht, gute 


spiegelnde F lichen zu erhalten. Erst die Kenntnis der Kristallstruktur 


wird Aufklirung dariiber geben, warum Kaliumbenzolsulfonat seine 
einzigartigen Fihigkeiten hat. Vorliufig kann man nur Vermutungen 
hegen, die den in gewisser Hinsicht zeolithischen Charakter des Salzes 
zu erkliren suchen. Da ein normales, dicht und liickenlos gepacktes 
lonengitter vorliegt, ist wohl ausgeschlossen. Denn zur Aufweitung 
eines solchen Gitters ist ein ansehnlicher Energiebetrag erforderlich, 
der nach W. Brirz*) z. B. bei der Anlagerung von Schwefelwasserstoff 
an ein Salz zum Thiohydrat nicht entsteht. Berm Kaliumbenzol- 
sulfonat werden aber nicht nur Gase sorbiert, sondern es werden 
zudem auch betriichtliche Warmemengen frei; denn bei der Bindung 
von 1 Mol H,S treten 10 keal auf. Dieser Befund laBt erwarten, daf 
das Gitter des entwisserten Kaliumbenzolsulfonats verhaltnismaBig 
locker ist und dem Eindringen von Gasen keinen nennenswerten 
Widerstand entgegensetzt. Das 1/,-Hydrat und das aus dem Schmelz- 
flu8 erhaltene Produkt diirften sich dabei im Gitterbau nicht von den 
gewOhnlichen wasserfreien Préiparaten unterscheiden. Das Kristall- 
wasser ist nach dieser Anschauung am Gitteraufbau nicht beteiligt. 

Der Sorptionsmechanismus ist vollkommen unklar. Die auf- 
treffenden Gasmolekiile werden zuerst von den Oberflichenschichten 
der Kristalle gebunden. Dann mu Diffusion des Gases aus den 
iiuBeren Schichten in das Innere eintreten. Auf welchem Wege aber 
diese zum Teil recht groBen Gasmolekiile wandern, kann erst nach der 
Aufklirung der Kristallstruktur ermittelt werden. 

Kis sind wohl eine Reihe von einfachen chemischen Verbindungen 
bekannt, die Gase und Daimpfe in reversiblem ProzeB unter Bildung 
fester Lésungen sorbieren. Die Bindungsfihigkeit beschrankt sich 
dabei aber fast durchweg auf die Aufnahme von Wasser und von 
Ammoniak. Das Kaliumbenzolsulfonat ist das einzige Salz, welches 
alle untersuchten Gase und sogar das sonst keine Nebenvalenzen 
iiuBernde Stickoxydul aufnimmt, und zwar in offensichtlich einfachen 


') P. Grotru, Chemische KristaHographie IV (1917), 298. 
*) W. Brvrz u. E. Keunecke, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 171. 
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vsanzzahligen Verhaltnissen. Die Sorption erfolgt dabei durchweg 
oder tuber groBe Gebiete nach einer Isothermengleichung, die formal! 
mit einer andern wtibereinstimmt, welche von Lanomure!) fiir die 
Adsorption von Gasen an festen Koérpern abgeleitet wurde. Vielleicht 
bestehen Zusammenhiinge zwischen der echten Adsorption an Ober- 
‘lichen und der Sorption durch Kaliumbenzolsulfonat. Man kénnte 
daran denken, daB den Punkten erhéhter Aktivitiit mit dariber- 
selagertem Sorptionsraum der Oberflichen im Kristall Punkte ent- 
sprechen, die Sorptionsréume von molekularen Dimensionen ein- 
schlieBen. Es wiirde also ein den Zeolithen in gewisser Hinsicht 
vergleichbarer Stoff vorliegen. 

Das Kaliumbenzolsulfonat ist eine sehr einfach zusammen- 
vesetzte, aus dem Schmelzflu{8 mit unverinderten Eigenschaften 
zguruckzugewinnende Verbindung, die anscheinend ein starres, aber 
lockeres Gitter — vielleicht im Sinne von Herscu und Laves®) 
besitzt und tber eine innere Oberfliche verfiigt, an der Adsorption 
von Gasen und Dimpfen wie an echten QOberflichen erfolgt. Die 
Sorption durch K/C,H;SO,] ist in den hoowakyum 
meisten Fallen sicherlich nicht mit einer aa 
,Hydratbildung‘ in Parallele zu setzen, “ pacie 
wie es friiher geschehen ist. — 





C. Experimenteller Teil 
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Die apparative Anordnung zur gas- 
5 > 








volumetrischen Bestimmung der Sorp- 











tion war dhnlich der von Ricuarpson.*) 4 N 
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Sie wurde aus Glas zusammengeblasen. 
In Fig. 7 ist sie schematisch dargestellt. 5 
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aa rw, 
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gat hergestellten und auf chemischem 
Wege weitgehend gereinigten Gase wur- 


S 


Fig. 7. Apparatur zur gas 


den verfliissigt oder verfestigt und dann 
fraktioniert. Die Aufbewahrung des 


reinen Gases erfolgte im VorratsgefaiB G. | | 
. 1: ' volumetrischen Bestimmung 
Mehrmals umkristallisiertes, reinstes ae Mint, 


Kaliumbenzolsulfonat wurde gepulvert 
und bei 200° itiber P,O, im Vakuum 2 Stunden entwissert. 
Das trockne Salz wurde durch das weite Rohr w in das Sorptions- 


———— 


') |, Lanemurr, Journ. Am. chem. Soc. 40 (1918), 1401. 
*) H. Heescu u. F. Laves, Z. Kristallogr. (A) 85 (1933), 443. 
3) L. B. Ricwarpsox, Journ. Am. chem. Soc. 839 (1917), 1829. 
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gefiB S eimgewogen. An w wurde ein Gefii mit P.O; angesetzt. 
dann wurde S mit der Kapillare ¢ an die Apparatur angeschmolzen. 
Die Substanz wurde nochmals bei 200° und 4/j99) mm Hg getrocknet. 
Nach Abschmelzen des P,O,-Gefaibes, Bestimmung des Apparatur- 
volumens von 1 bis S durch Ausmessen mit trockner, kohlensiure- 
freier Luft (die nicht merkbar sorbiert wird) und nochmaligem Aus- 
heizen von S und Evakuieren der gesamten Apparatur (S, B bis 5) 
konnte mit dem Versuch begonnen werden. 

Die geeichte Birette B (50 oder 100 em’) erlaubte eine genaue 
Ablesung auf 0,05 em’. Uber Hahn 5 und den Dreiweghahn 1 wurde 
sie mit dem Versuchsgas gefillt. Dann wurde aus ibr eine kleine 
Gasmenge zum Sorptiv in S zugelassen. Nach Einstellung des Gleich- 
gewichts und Ablesen am abgekiirzten Manometer M wurden weitere 
Gasmengen zugegeben. War der Druck im Sorptionsraum schlieBlich 
so hoch gesteigen, daB M nicht mehr brauchbar war, dann diente P 
selbst gleichzeitig als Gasbiirette und als Manometer. Durch Heben 
und Senken des Niveaurohres N konnten dann innerhalb gewisser 
Girenzen beliebige Drucke erzielt werden. Daf Thermostaten usw. 
angewandt wurden, ist selbstverstiandlich. 

Alle Versuchsreihen wurden mehrmals mit verschiedenen Salz- 
priiparaten und neu bereiteten Gasen wiederholt. Sie ergaben immer 
die gleichen Resultate. Wir haben im Vorhergehenden nur die jeweils 
letzte Versuchsreihe angefiihrt. Zur Kontrolle wurden Desorptions- 
versuche durchgefiihrt. Ferner wurde in einer besonderen Anordnung 
die Gassorption in einzelnen Stichproben gravimetrisch ermittelt. 


Yon der Beschreibung der Versuchsreihen im einzelnen méchten 
wir absehen. Zur Anwendung gelangten 0,8—1,2 g K{C,H,SO,]. Die 
bei den Isothermenversuchen sorbierten Gasmengen betrugen in 
abgerundeten Zahlen bei 


Stickoxydul: 2—24 em? Kohlendioxyd: 2—14 cm 
Propylen: 3— 9cm?* Methylehlorid: © 9—15 cm? 
Ammoniak: 19—28 em? Schwefeldioxyd: 12—44 em 


Methylither: 6—15 em?’ 


Zusammenfassung 
Kaliumbenzolsulfonat sorbiert in reversiblem ProzeB Gase und 
Dimpfe in Abhingigkeit von Druck und Temperatur. 


Bei vollstindiger Absiaittigung des Sorbens besteht zwischen dem 


Sorptiv und dem Salz ein einfaches ganzzahliges Verhaltnis. 
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Maximalsorption und Sorptivvolumen stehen in gewisser Be- 
yiehung zueinander.') 

Die Sorption folgt im allgemeinen mit aller Strenge einer I[so- 
thermengleichung. Abweichungen werden durch Bildung zweier ver- 
schiedener Sorptionsstufen bedingt. 

Die Sorption ist unabhingig von der Vorgeschichte des Sorbens. 

Im Kalumbenzolsulfonat kann kein dichtest gepacktes Gitter 
vorlegen. Das Ionengitter diirfte zwar starr, aber so locker aufgebaut 
sein, daB es dem Eintritt von Gasen kemen wesentlichen Widerstand 
entgegensetzt. 

Die Sorption durch K/C,H;SQO.| ist in den meisten Fiillen nicht 
mit einer Art von Hydratbildung in Parallele zu setzen. 

Das Kaliumbenzolsulfonat scheint iiber eine innere Oberfliche 
zu verfiigen, an der eine Adsorption von Gasen wie an echten Ober- 
flichen erfolgt. Das Salz kann in gewisser Hinsicht mit den Zeolithen 
verglichen werden. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, welche dic 
Durchfiihrung der Versuche ermdglichte, sei ergebenster Dank aus 
gesprochen. 


1) Herr W. Brttz hat uns freundlicherweise darauf hingewiesen, dali in 
Tabelle 13 beim Vergleich der maximal sorbierten Gasmengen mit dem Mol 
volumen des Sorptivs eine vereinfachte RegelmaBigkeit zu beobachten ist, wenn 
nicht die Molvolumina der Fliissigkeiten, sondern die Nullpunktsvolumina (MY,) 
der festen Stoffe gewahlt werden. Die Tabelle nimmt dann folgende Form an 





Sorptiv. . . . . . |CsHg (CH;),.0 CH,Cl; CO, N,O H,S 8O, HO 
Maximalsorption in 
eee i Mle a. Me | Me | Me | Ws M/, 
MV, des Sorptivs. 54,6 etwa 48) 35,4 | 25,9 27,2 26,9 32,6 13,5 19,3 
(dicht) (wew.) 
Sorbiertes Volumen — 6,8 8.0 7,1 65 68 6.7 163 63 9.6 


Der Zusammenhang zwischen Molvolumen des Sorptivs und maximal sor 
bierter Menge tritt jetzt deutlicher hervor. Die pro 1 Mol Kaliumsalz sorbierten 
Volumina betragen im Durclischnitt 6,8. Die Ausnahmen bei SO, und H,O 
kénnte man vielleicht so erkliren, daB man fiir MV, ein Hochdruckvolumen 
einzusetzen hatte; beim Wasser bekommt man dann tatsdchlich das zu erwartends 
sorbierte Volumen von 6,8. Fiir Ammoniak l4Bt sich aus MV, = 19,6 eine 
Maximalsorption von etwa '/, Mol NH, errechnen. 

Wir sind Herrn W. Brrz fiir diesen Hinweis zu bestem Dank verpflichtet. 


Berlin, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Oktober 1933. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 216. a 








(it) Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 216. 1933 


Diffusion der Gase in Fliissigkeiten unter Druck 


Von W. W. lparterr jun., W. P. Troporovirscu und 3. I. DruscHina- 
ARTEMOVITSCH 


Mit 4 Figuren im Text 


Untersuchungen der Léslichkeit der Gase in Fliissigkeiten') 
haben ergeben, daB eine ganz sorgsame Vermischung der Flissigkeit 
mit dem Gas notwendig ist, um die Fliissigkeit ganzlich mit dem 
(jas zu sattigen. Dies weist auf den langsam verlaufenden Lésungs- 
vorgang und auf die mit ihm verbundene langsame Diffusion des 
(;ases unter Druck hin. Wahrend uns in der Literatur ziemlich be- 
scheidene Angaben iiber die Léslichkeit der Gase in Flissigkeiten 
unter Druck zur Verfiigung stehen, fehlen jedoch jegliche Angaben 
uber die Diffusion der Gase in Fliissigkeiten unter Druck. 

In vielen Vorgiingen unter Druck werden stationire Reaktions- 
apparate gebraucht, die wihrend des ganzen Vorgangs unbeweglich 
stehen. Das im Laufe der Reaktion verbrauchte Gas kann nur durch 
die Oberfliche der Grenzschicht zwischen Gas und Flissigkeit, und 
demnach nur mit Hilfe der Diffusion erginzt werden (Konvektions- 
strome wahrend der Reaktion werden dabei der Einfachheit halber 
absichtlch auBer acht gelassen). 

Sollte die Geschwindigkeit der Diffusion gréBer sein als diejenige 
der Reaktion, so wird die Reaktion durch das ganze Volumen der 
Flissigkeit verlaufen. Ist aber die Geschwindigkeit der Diffusion 
kleiner, so wird die Reaktion nur in den oberflachlichen Schichten 
der Flissigkeit verlaufen. In den tieferen Fliissigkeitsschichten wird 
aber die Reaktion vollstandig ausfallen. 

Aus dem Gesagten geht also hervor, wie wichtig es ist, zuweilen 
zu wissen, ob wir diese GréBe auBer acht lassen diirfen, da ein lang- 
samer Verlauf der Diffusion und die damit verbundene UnregelmaBig- 
keit der Reaktion imstande sind, be: dem Versuchsleiter einen im 
allvemeinen falschen Begriff von dem Vorgang hervorzurufen. 


') W. W. [patierr jun., Trchomrrorr u. 8. I. Druscura - ARTEMOVITSCH, 
Ber. 65 (1932), 568. 
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Die Diffusion, die von dem Gas, dem Loésungsmittel, der ‘Tem- 
peratur und dem Druck abhangig ist, verliuft dementsprechend in 
verschiedener Weise. Fick, der sich dazu der Fourrterschen Wiirme- 
leitungsgleichungen bediente, stellte als erster die Gesetze der Diffusion 
auf. Dieselben Gleichungen wurden dann von vielen Forschern fiir 
Malle der Diffusion in fliissiger und gasférmiger Substanz angewandt. 
Vor kurzem erschien eine Arbeit von TAMMANN!') iiber die Diffusion 
der Gase in Flissigkeiten unter gew6hnlichem Druck, in der er auch 
die Frage des Kinflusses der Temperatur auf den Diffusionskoeffizienten 
beruhrt. 

Die Anwendung des Druckes zur Untersuchung der Diffusions- 
vorginge ergibt die Méglichkeit, dieselben in gréBeren Temperatur- 
intervallen verlaufen zu lassen und damit den KinfluB dieses Faktors 
besser kennenzulernen.*) 

Folgende Gleichung muB gelten, falls das Gas in eine Flissigkeit 
diffundiert, deren Saéulenlinge unendlich groB ist, d. h. falls bei der 
Verteilung des Gases in der Fliissigkeit im Laufe des ganzen Ver- 
suches und in einigen Teilen der Fliissigkeit die Konzentration des 
Gases praktisch gleich Null ist: 

oe a 8 ay (1) 
402 S yt! ? 
wo D = Diffusionskoeffizient 
(2 = Flache des Querschnittes in em? 

S = Sattigungskoeffizient 

() = Menge des durch die Querschnittflache diffundierten Gases 

unter normalen Bedingungen und in cm® 

t = Diffusionsdauer in Tagen (24 Stunden) bedeuten. 


Im Falle der Anwendung des Henrigesetzes 
S ps 
wo « = Bunsenschen Koeffizient 
p = Druck in Atmosphiiren darstellen. 
In diesem Falle sieht Gleichung (1) folgendermaBen aus: 
D 1 l () ) 
J = = . ‘ = . . 
4 2° p*+a* fy 
Die Kontrolle der Gleichung (2) gelingt praktisch im Falle der 
Diffusion der Gase in Fliissigkeiten unter Druck. Es ist dazu nur 


1) G. TAMMANN u. Vitus JESSEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 125. 
*) Die Ergebnisse dieser Arbeiten werden demnachst veréffentlicht. 
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notwendig, die allgemeine Gasmenge zu bestimmen, die durch di, 
Grenzflache zwischen Fliissigkeit und Gas diffundierte. Dies erfoly: 
in der Weise, daB man die ganze Fliissigkeit, in welche das Gas dif- 


fundierte, durch ein besonderes Ventil in eine Biirette ausliBt. Dic 


Flussigkeit, nunmehr unter gewohnlichem Druck, gibt dann all dic 
uberflussige Gasmenge ab, die sich in ihr unter dem Druck gelés' 
hat. Die Messung dieses Gasvolumens ergibt dann die notwendige 
Bedeutung des Q. 

Versuche zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten in Fliissiv- 
keiten wurden auf folgende Weise durchgefiihrt: Eine fiir die Be- 
> stimmung der Loéslichkei! 
He der Gase in Flissigkeiten 
unter Druck eingerichtete 
Bombe (A) wurde mit der 
in Frage kommenden Fiiis- 
sigkeit gefiillt, zusammen- 
geschraubt und an ein 
besonderes Stativ in ver- 
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ya: 
/ \ 


; 























tikaler Lage _ befestigt 





(Fig. 1). Die ganze EKin- 











richtung wurde dann in 


ts , : : 
Ke | | emem = speziellen isother- 
HS \ J 
\ ; . : on 
} WA mischen Zimmer bei T’em- 
Ric. | peraturen zwischen 5 und 


55° C aufgestellt. Die 
Bombe mub selbstverstandlich im Laufe des ganzen Versuches in 
ruhigem Zustand verbleiben und darf keinen Erschiitterungen oder 
bewegungen ausgesetzt werden. Nachdem die Bombe zusammen- 
geschraubt und in dem System gleiche Temperatur hergestellt 
ist, wird das in Frage kommende Gas durch das obere Ventil bis 
zu elmem gewissen Druck in die Bombe eingelassen. Mit dem 
Beginn der Druckwirkung beginnt auch der Versuch. Nach 
Beendigung des Versuches liBt man die ganze Fliissigkeit mit 
dem in ihr absorbierten Gas durch das untere Ventil (B) in 
besondere Behilter (C) aus, in welchen sowohl das Volumen der 
Flussigkeit, als auch das Volumen des in ihr gelésten Gases gemessen 
werden kann. Das Volumen der Flissigkeit wird gemessen, um 
festzustellen, welche Menge der Flissigkeit sich noch in der Bombe 
befindet. Das letztere ist notwendig, um die letzten Tropfen der 


Flussigkeit vorsichtig aus der Bombe auslassen zu kénnen, ohne dab 
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das sich im gasférmigem Zustand befindende Gas mithineinbezogen 
wird. Die AusmaBe der Bombe waren je nach dem Lésungsmittel, der 
_oshichkeit des Gases in der Fliissigkeit und dem Diffusionskoeffizient 
 weiten Grenzen verschieden. 

Besondere Versuche zwecks Untersuchung des Einflusses des 
Bombendiameters auf den Diffusionskoeffizient erwiesen im Falle 
Methvlalkohol—Wasserstoff, daB& der Diffusionskoeffizient von dem 
\iameter der Bombe unabhangig ist. 

Der Diffusionskoeffizient des Wasserstoffs oder des Sauerstoffs 
im Wasser, ( — das Volumen des durchdiffundierten Gases wurde 
bestimmt durch das unmittelbare Ablesen des ganzen Gasvolumens, 
welches in der Birette (C) gesammelt wurde. Wenn aber der Dif- 
fusionskoeffizient des Wasserstoffs im fliissigen Ammoniak bestimmt 
wurde, gebrauchte man an Stelle der Gasbiirette ein birnenartiges 
GefaiB (D) mit zwei Hahnen, von denen emer mit drei Kanilen ver- 
sehen war. Das Gefi8 wurde mit titrierter Salpetersiiure gefullt. 
Der entstromende Wasserstoff wurde tiber der Salpetersiure ge- 
sammelt und nach Beendigung des Versuchs in eme gewdhnliche 
(iasbiirette eingelassen, wo er auch gemessen wurde. 

Bei der Loésung eines Gases in einer Fliissigkeit kénnen zwe! 
Faille vorkommen: das spezifische Gewicht der Lésung ist klemer als 
das des remen Lésungsmittels, oder das spezifische Gewicht der 
Losung ist gréber als das des reinen Losungsmittels. Im ersten Falle 
verlauft die Diffusion nach den normalen Diffusionsgesetzen. Im 
zweiten Falle schheBen sich an die Diffusionserscheinungen noch 
Konvektionsstro6mungen an, die durch die Verschiedenheit der 
spezifisechen Gewichte der Lésung und des Lésungsmittels verursacht 
werden. In diesem Falle fiigt man zur Vermeidung der Konvektions- 
strémungen Substanzen hinzu, die die Verinderlichkeit der Losung 
verringern, z. B. Agar. 

Nach Angaben von TamMann?) ruft 1 und 2°, Agarlésung keine 
Verinderung des Diffusionskoeffizienten hervor, obgleich solche 
Losungen vollkommen unverinderlich sind, da sie Gallerten dar- 
stellen. Wasserstoff in Wasser gibt ein Beispiel der richtigen Ver- 
tellung des diffundierenden Gases in Flissigkeit. Fig. 2 enthalt 
Kurven der Wasserstoffverteilung in Wasser, entsprechend der Ent- 
fernung von der Grenzschicht zwischen der fliissigen und der gas- 
artigen Substanz. Die Menge des gelésten Wasserstoffs, gemessen auf 
100 em, ist auf den Ordinaten, die Entfernung von der Fliche der 


') G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 125. 
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Grenzschicht in Zentimetern auf den Abszissen bezeichnet. 0 bedeutet 


die Flieche der Grenzschicht. 






Man sieht, daB eine vollkommene 
Sattigung mit Wasserstof| 
nur auf der Flaiche der 
Grenzschicht -zu finden ist. 
Nach unseren Angaben 
betrigt sie bei 25° und 
100 Atmospharen Druck 
166 cm? in 100 em* Was- 
ser. Die Wasserstoffkon- 
zentration fallt bedeutend 
bei geringer Entfernung 

















6 Tage; JV = 11 Tage; V = 25 Tage 
Fig. 2. Die Diffusionskurve H, durch H,O 
bei 25° u. 100 Atm. 
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Latfernung von ver Creniflache 


Versuchsbedingungen 
| = Diffusion O, in H,O; t = 25°, 
p =~ 50 Atm., Dauer = 49 Std. 
30 Min., @ = 0,0224 
[1 — Diffusion O, in H,O; t= 25°, 
p =~ 50 Atm., Dauer = 19 Std. 
30 Min., @ — 0,0224 
111 — Diffusion O, in 0,25 °/, Agar- 
ldsung; ¢ = 25°, p = 42 Atm., 
Dauer = 19 Std., @ = 0,0224 
/V - Diffusion O, in 0,25 °), Agar- 
ldsung; ¢=25°/,, p=30 Atm., 
Dauer = 18'/, Std., a= 0,0224 
Fig. 3 
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S fitfernung von der Oreneflache 12 cm 
1 Tag (24 Stunden); // = 4 Tage; /// 





von der QOberfliche der 
Sattigung. Die Kurven 
zeigen, daB im Laufe von 
24 Stunden nur 6 em vom 
Wasserstoff zurickgelegt 
werden (Kurve 1). 
Besondere Versuche wurden 
durchgefiihrt, um die Kurven der 
Fig. 2 zu erhalten. Bei diesen Ver- 
suchen hat man, anstatt auf einma! 
das ganze Fliissigkeitsvolumen, nur 
einen kleinen Teil desselben aus- 
gelassen, der auf seinen Gasinhalt 
untersucht wurde. 


Hon 


Dann lieB man 
die nichste Portion Fliissigkeit aus, 
die ebenso untersucht wurde usw. 
Die erhaltenen Ldéslichkeitswerte 
wurden auf 100 cm* ausgerechnet 
und auf die Koordinatenachsen auf- 
getragen. Fig. 2 stellt die Versuche 
I, Il, I1l, IV, V dar mit einer 
entsprechenden Dauer von 1, 4, 
6, 11, 25 Tagen. Alle Kurven haben 
einen horizontalen Teil, an dem zu 
sehen ist, daB im Rahmen des Ver- 
suches manche Konvektionsstréme 
doch nicht zu vermeiden sind. 
Sauerstoff lost sich im Gegensatz 
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gum Wasserstoff in Wasser nicht nur mit Hilfe der Diffusion, son- 
dern auch mit Hilfe der Konvektionsstrémungen, die sich aus dem 
Grunde bilden, daB die Konzentration der Lésung héher ist als die 
des Lésungsmittels. Infolgedessen bildet sich eine ganz starke Ver- 
mischung, die durch die gleiche Konzentration des in Wasser gelésten 
Sauerstoffs bewiesen wird und die unabhingig von der Entfernung 
von der Grenzschichtenfliche ist (vgl. Fig. 3). Wie aus den Kurven | 
und II der Fig. 3 zu ersehen ist, erhéht sich diese Konzentration ent- 
sprechend der Versuchsdauer. 


Diffusion des Wasserstoffs in Wasser 


Die Diffusion wurde in einer Bombe von etwa 1 Liter Inhalt 
beobachtet. Die Bombe wurde mit 500cem* Wasser gefiillt, der 
Durchmesser der Bombe war 4,6 cm groB, die Temperatur schwankte 
zwischen 15° und 45°. Die Endergebnisse sind in der Tabelle 1 zu 
finden. 


Tabelle J 





Bemerkung 





D im dD 


Temp. | P|  Dauer 
| Durchschnitt dt® 


in °C} in Atm. | in Stunden | 


~— 
~~ 


15 50 21,75 2,14 a =< 0.0173 
15 75 19,0 2,15 

15 75 22,25 | 2,12 

15 100 19,25 2,38 2.15 

15 100 22,50 1,97 

25 100 19 2,78 

25 100 19 2.78 w 0.0166 
25 100 19,5 2.87 

25 100 23,98 2,98 

25 lO 44,25 3,13 2.9) 0,076 

35 44 22,15 3,60 

35 50 21 3,50 a = 0,0162 
35 50 22 3,87 

35 O) 23.5 3.80 

35 100 20.0 3.50 3.65 0.074 

45 50 21,5 5.0 

45 5O 23.0 4.4 x 0.0166 
45 50 67,25 5.51 

45 70 46,0 4.77 $02 0,127 


Tabelle 1 zeigt, daB der Diffusionskoeffizient in keiner Wes 
dureh den Druck beeinfluBt wird. Folglich ist ber Erhohung des 
Druckes die Menge des durchdiffundierten Gases proportional dem 
Druck. Der Diffusionskoeffizient vergrobert sich mit der MK rhohung 
der Temperatur, wobei im Zwischenraum von 15-—-35° eine lineare 
Abhiangigkeit zwischen dem Diffusionskoeffizient und der ‘Tem- 
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peratur beobachtet wird. Dies stimmt mit den Angaben TaMMANN’s 
uberein, obgleich unser Temperaturkoeffizient hdher ist als bei 
TaMMANN. Bei 45° ist der Diffusionskoeffizient héher, als es die 


lineare Abhaingigkeit verlangt. Mit weiterer Erhéhung der Temperatur 


weicht die Kurve immer mehr von der Geraden ab. Diese Messungen 
werden anschheBend mitgeteilt. 


Diffusion des Wasserstoffs im fliissigen Ammoniak 


Zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten wurde Ammoniak 
doppelt destiliert und etwa 25 em*% davon durch Abkiihlung in eine 
Bombe mit emem Durchmesser von 1,30 em abgefiihrt. Die Versuche 
wurden bei 25 und 30° durechgefiihrt. Der Partialdruck des Wasser- 
stoffs schwankte zwischen 35 und 100 Atm. Der Partialdruck des 
Wasserstoffs wurde mittels des Unterschieds zwischen dem Ablesen 
des Gasmischungsdruckes auf dem Manometer und entsprechender 
|nehte des Dampfes des fliissigen Ammoniaks bestimmt. PoInTINe’s 
iiffekt wurde auBer acht gelassen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 
zu finden. 


Tabelle 2 











Temp. P Dauer | Diffundierte | Dim | dD 
in® C in Atm. | in Stunden | Gasmenge Durchschnitt dt 

25 53 17,5 16,4 24,1 

25 60 18,0 20,4 26,8 | 

25 73 17,5 25,2 26,2 | 

25 75 17,5 24,9 23,2 | 

25 100 18,0 36,84 26,4 | 

25 100 19,10 34,44 219 | 24,76 

30 35 17,5 11 34,1 

30 54 11,0 15.8 34,0 

30 54 17,5 18,3 32.8 

30 57 42,0 31,9 31,7 

30 64 3,2 10,7 35,4 

30 LOO 18,0 40,9 32,7 33,45 1.74 


ber Berechnung des Diffusionskoeffizienten fiir Ammoniak haben 
wir die Ergebnisse unserer friiheren Arbeiten zur Bestimmung der 
Loslichskeitskoeffizienten des Wasserstoffs in fliissigem Ammoniak 
benutzt.?) 

Aus der Tabelle ist zu ersehen, daB der Diffusionskoeffizient des 
Wasserstoffs in fliissigem Ammoniak sehr hoch ist, und daB seine 
Abhangigkeit von der Temperatur bedeutend gréBer ist als diejenige 


') W. W. Ipatrerr jun. u. W. P. Teoporovitscu, Journ. o. Chem. 2 
(1932), 305, russ, 
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jes Wassers. Der Partialdruck des Wasserstoffs beeinfluBt nicht den 
iffusionskoeffizienten, da er unabhingig von dem Druck ist. 


Diffusion des Sauerstoffs in Wasser und Alkalien 

Wie bereits erwaihnt wurde, lést sich Sauerstoff in Wasser nicht 
nur mit Hilfe der Diffusion, sondern auch mit Hilfe der Konvektions- 
-trome. Das wird durch die Kurven I und II der Fig. 3 bestitigt, 
die bemahe parallel der Abszissenachse sind. Nach TAMMANN wird 
weder die Léslichkeit des Gases in Wasser, noch der Diffusions- 
koeffizient durch Zusatz von Agar veriindert. Die von uns durch- 
vefiihrten Versuche der Wasserstoffdiffusion in Wasser mit 0,25°/, 
\garlésung ergaben keine Veridnderungen des Diffusionskoeffizienten 
oder des Koeffizienten der Léslichkeit. Infolgedessen wurde bei 
Berechnung des Diffusionskoeffizienten des Sauerstoffs in Wasser 
unter Druck eine 0,25°/,ige Agarlésung im Wasser benutzt. Die 
Kurven IIT und IV (Fig. 3) beweisen, daB die Verteilung des Sauer- 
stoffs bei der Diffusion den Ge- 
-etzen der Diffusion entspricht, da 











& 
die Menge des gelésten Sauerstoffs id 
auf der Oberfliche der Grenzschicht & 
der gesittigten Lésung entspricht. 5 
: ; ; = 
Nachher wird diese Menge kleiner, S$? 
: ” . c 
um endlich ganzlich zu verschwinden. > 
Der untere Teil der Flissigkeit ist § 
: Y 5 
aber vollkommen gasfrei. Der Durch- S 
schnittswert des Diffusionskoeffizien- & 
7 ’ 2c n N-0/ ar > 
ten fiir Sauerstoff in 0,25°% Agar- 27 —— Shon 
> —oO ry . ~ - SY . 
losung ist 1,38em/Tage bei emem Lntfernung von er breniflache 
Oruck von 50 Atm... 25°C und bei Versuchsbedingungen 
dem Koeffizient « — 0,0224 /. Diffusion O, in 10°), NaOH. 
ie: ome gly t= 25°, p = 50 Atm., Dauer 
Bedeutend langsamer  verlauft 191/, Stunden, @ — 0,0142 
die Diffusion des Sauerstoffs in alka- //. Diffusion O, in 5°), NaOH. 
= . 1: - t= 25°, p = 50 Atm., Dauer 
lischen Lésungen. Fig. 4 erlaéutert 191/, Stunden, a — 0,00874 


Versuche, die mit 5, 10 und 20%) ///. Diffusion O, in 20°/, NaOH. 


| . 950 F ane 
\tznatronlésungen durchgefthrt wur- t= 25", p = 50 Atm., Dauet 

: : 6 Tage, a 0.002 96 
den. Es ist daran zu ersehen, dab Kis. 4 


die 5°/,-Lésung durch eine horizon- 

tale Flache auf der Kurve der Gasverteilung in Flussigkeit bezeichnet 

wird, und daB nur in 20°/,-Lésung die Konvektion minimal ist. 
Die ausgefiihrten Berechnungen des Diffusionskoeffizienten im 
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10 und 20°), Atznatronlésung ergeben folgende Werte fiir den 
Koeffizienten. 

10°), NaOH, ber 25°, 50Atm., Dauer 19,5Stdn. D—1,09 em?/Tage 
a sary: 5 5 415 ,.. D=0,0741 

| | y ape es » 144 » D=wO,106 

wo « fur die 10°/,-Lésung gleich 0,00874 und fiir die 20°/,-Lésung 
gleich 0,00296 ist. 

Der Diffusionskoeffizient fiir Sauerstoff in Wasser ist offenbar 
kleiner als fiir Wasserstoff. Besonders schnell verkleinert sich der 
Diffusionskoeffizient fir Sauerstoff bei Erhéhung der Konzentration 
des Atznatrons, was sehr gut durch folgenden Versuch bewiesen wird. 
Bei der Diffusion des Sauerstoffs durch eine 20°/,ige NaOQH-Lésung 
bei 25°, 50 Atm. im Laufe von 19,5 Stdn., durch eine 15,6 em groBe 
Kliche und bei 500 em® Fliissigkeit in der Bombe wurde Sauerstoff 
ermittelt nur auf Entfernung von 1 em von der Oberflache der Grenz- 
schicht in Héhe von 2,62 cm’, wihrend die ganze Siulenlinge der 
Flissigkeit 830 em betrug. Eime vollstindige Absorption der ganzen 
Fliissigkeit verlangt einen Sauerstoffinhalt von 74 em?. 


Zusammenfassung 

1. Kine Methodik der Bestimmung der Diffusionskoeffizienten 
fir verschiedene Gase in Flissigkeiten unter Druck wurde aus- 
vearbeitet. 

2. Es wurde bewiesen, dab es méglich ist, Ipatrerr’s Bombe 
mit AnschluB eines unteren Ventils fiir die Bestimmung der Diffusions- 
koeffizienten der Gase in Fliissigkeiten zu benutzen. 

3. Fir die Systeme Wasserstoff-Wasser, Wasserstoff—fliissiger 
Ammoniak wurde bewiesen, daBb der Diffusionskoeffizient in Grenzen 
von 35—100 Atm. unabhingig vom Druck ist. 

4. Die Diffusionskoeffizienten fiir Wasserstoff in Wasser bei 15, 
25, 35, 45°C bei einem Druck von 40—100 Atm. wurden bestimmt. 

5. Die Diffusionskoeffizienten fiir Wasserstoff in fliissigem 
100 Atm. 





Ammoniak bei 25 und 30°C und bei einem Druck von 35 
wurden bestimmt. 

6. Die Diffusionskoeffizienten fiir Sauerstoff in Wasser bei 25° 
und 50 Atm. wurden bestimmt. 

7. Die Diuffusionskoeffizienten fiir Sauerstoff in 10 und 20°, 
Atznatronlésungen wurden bestimmt. 


Leningrad, Physikalisch-chemisches Laboratorium des Staats- 


instituts fiir hohe Drucke. 
Bei der Redaktion eingegangen am 29. Oktober 1933. 
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Zur Kenntnis der Halogenide der seltenen Erden. VIIl.') 


Vergleichende Untersuchungen iiber die Einwirkung von 
Wasserstoff auf die Chloride der seltenen Erden 


Von G. JAntTscH, N. SKALLA und H. GrRupITSCcH 


Wiahrend die Trihalogenide des Samariums, Europiums und 
Ytterbiums sich bei entsprechend gewihlten ‘Temperaturen mit 
Wasserstoff leicht zu den Dihalogeniden reduzieren lassen, beobachtet 
man bei der Wasserstoffeinwirkung auf die Trihalogenide des Thuliums 
und Cassiopeiums das Auftreten der Metalle. Wie wir gezeigt haben, 
ist die Bildung derselben, die wir in Form der seltenen Erdmetall- 
Goldlegierungen isolieren konnten, auf die Unbestindigkeit der Dh1- 
halogenide der beiden letztgenannten Elemente bei den, zu einer 
wirksamen Reduktion erforderlichen, hohen ‘’emperaturen zuriick- 
zufiihren. Diese Dihalogenide zerfallen dabei nach der Gleichung 
3MeX, = Me + 2MeX,. Daf aber auch die bei den Reduktions- 
temperaturen bestindigen Dihalogenide bei héherer ‘’emperatur sich 
nach dieser Formulierung disproportionieren, haben wir an dem 
Beispiele des Samariumjodids bewiesen.*) 

Neben den beiden Fallen, Bestaindigkeit bzw. Zerfall der Di 
halogenide bei den Reduktionstemperaturen ist noch die Moéglichkeit 
vorhanden, daB die Geschwindigkeit der Reduktion des Trihalogenids 
erst bei so hohen Temperaturen erheblich wird, bei welchen die 
Sublimation des letzteren bereits eine sehr starke ist. Unter gewohn- 
lichen Versuchsbedingungen wird es dann iiberhaupt zu keiner Bildung 
von Dihalogeniden bzw. Metall mehr kommen. Bei dem chemuischen 
Charakter der seltenen Erden ist es verstindlich, daB sich in dieser 
Klementenreihe die genannten 3 Gruppen nicht scharf voneinander 
abgrenzen werden, man wird vielmehr bei denselben stets auch Uber- 
giinge beobachten. 

Nach der von W. Kiem?) aufgestellten Systematik der lonen 

') VII. Mitteilung. Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 65. 

2) G. Jantscu u. N. SKALLA, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 304 

*) W. KviemM, Z. anorg. u. allg. Chem. IS4 (1929), 345; IST (1930), 2%; 
209 (1932), 321. 
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der seltenen Erden heB sich die Reduzierbarkeit der Thuliumhalogenid 
voraussehen. Bei den Halogeniden des Cassiopeiums hatten wir, 
trotzdem W. KuLem™ bei seinen Versuchen mit Ytterbiumchlorid, das 
etwas Cassiopelumchlorid enthielt, eime teilweise Reduktion des 
letzteren anzeigte'), erwartet, daB diese Salze, das Cp*** ist in der 
venannten Systematik das Endglied der durch besonders stabile 
Klektronenkonfiguration ausgezeichneten Reihe Lat*++, Gd+*+, Cp***, 
sich gegeniiber Wasserstoff viel resistenter erweisen wiirden. 

Diese Beobachtung veranlaBbte uns, vergleichende Reduktions- 
versuche mit den Chloriden aufzunehmen und wir wahlten hiezu 
zunichst die Reihe LaCl,, NdCl,, GdCl,, YCl,. Dabei ergab sich, daf 
bel simtlichen dieser Salze Reduktion, allerdings in verschiedenem 
Mabe, feststellbar war und dieselben zu jener Gruppe gehoéren, bei 
welchen bei den erforderlichen hohen Reduktionstemperaturen bereits 
ein vollstandiger Zerfall der Dichloride unter Abscheidung von Metall 
eintritt. Versuche, die unter den gleichen Bedingungen an Stelle 
von Wasserstoff im Argonstrome ausgefiihrt wurden, bestitigten die 
Reduktionswirkung, da im Argon nur ein Absublimieren der Salze, 
aber keine Metallbildung beobachtet werden konnte. 

Die Mindesttemperaturen, bei welchen noch eine wirksame 
Reduktion eintritt, sind aus nachstehender Ubersicht zu entnehmen. 


Versuchsdauer jeweils 10 Stunden 


YCl, bei 880° bildeten sich 0,0015 g metallisches Yttrium. 





LaCl, ,, 880° . .. 0,0027 g - Lanthan. 
NdCl,  ,, 840° + ., 0,0021 g Neodym. 
GdCl,  ., 820° * .. 0,0056 ¢ re Gadolinium. 
TuCl,  ., 650° = ., 0,0012 ¢ Thulium. 
CpCl, ,, 750° . .. 90,0055 2 “ Cassiopelum. 


In der Reihe der Trihalogenide, welche bestindige zweiwertige 
Formen bilden, haben wir bei friiheren Versuchen den Beginn der 
eintretenden Reduktion wie folgt beobachtet : 

SmCl, ~ 400°, 
KuCl, ~ 270°, 
YbCL, ~ 560°. 

Versuche, die unter mdéglichst gleichartigen Bedingungen bei 

S80-—920° und 10 Stunden Dauer vorgenommen wurden, ergaben 


berm 


') W. Kiem™ u. W. Scut'rs, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 354. 
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YCh - + - + + + + + 0,0015 g Yttriummetall, 
LaCl,:- - - - + - + + 0,0027g Lanthanmetall, 
NdCl, bei 840°. - - - 0,0021 g Neodymmetall, 
GdCl, - + - - - + + 0,0398 g¢ Gadoliniummetall, 
TuCl,- - - + - + + + 0,699 g Thulummetall, 
CpCl,- - + + + + + + 0,0823 ¢ Cassiopeiummetall. 


Die Metalle konnten dabei wieder in Form ihrer Goldlegierungen 
isoliert werden. 

Ks zeigt sich somit, daB man bei den Trihalogeniden jener Erden, 
bei welchen die Reduktion erst oberhalb 650° beginnt, da dann die 
eigentliche Reduktion, um entsprechende Effekte zu erhalten, bet 
etwa 200° héheren Temperaturen vorgenommen werden mu, nur 
mehr die Disproportionierungsprodukte der Dihalogenide, néiamlich 
Metall und sekundires Trihalogenid feststellen kann. 

Unter Beriicksichtigung der bei derartigen Versuchen stets zu 
beobachtenden Streuungen, kann weiter festgestellt werden, daB in 
der Reihe LaCl,, GdCl,, CpCl,, beim CpCl, die Reduktion bei der 
niedrigsten ‘'emperatur (750°) einsetzt, wihrend fiir die beiden 
anderen Salze bedeutend héhere Reduktionstemperaturen erforderlich 
sind. Im Temperaturgebiete von 880—920° sind GdCl, und CpCl, 
annihernd gleich stark reduzierbar, wihrend die Chloride des Lanthans, 
Neodyms und Yttriums in demselben noch sehr wenig vom Wasserstoft 
angegriffen werden. Kine weitere Temperaturerhéhung wirkt sich 
nur geringfiigig aus, da diese Salze oberhalb 950° stark fliichtig sind, 
Das Thuliumehlorid schlieBlich vermittelt den Ubergang zu jenen 
Halogeniden, bei welchen die zweiwertigen Formen unter normalen 


Versuchsbedingungen isoliert werden kénnen. 


Versuche 

Die Darstellung der wasserfreien Chloride erfolgte nach der be 
uns ublichen, wiederholt mitgeteilten Methbode der Entwiésserung der 
wasserhaltigen Salze durch Erhitzen im Chlorwasserstoffstrome. Auch 
die Reduktionsapparatur haben wir bereits beschrieben. Die analysen- 
reinen Chloride befanden sich wieder in Schiffchen aus 0,2 mm 
starkem Goldblech, die ihrerseits, um eine Beriihrung der Krdmetall- 
Goldlegierung mit dem Quarzrohre zu vermeiden, in Schiffchen aus 
unglasiertem Berliner Hartporzellan eingesteckt waren. Durch Vor- 
versuche bestimmten wir zunichst die Temperatur der beginnenden 
teduktion. Die Hauptversuche haben wir dann unter mdglichst 
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gleichen Bedingungen ausgefiihrt und an die Wasserstoffversuche stets 
solche mit Argon angeschlossen. Beide Gase wurden vorher, wie iiblich, 
sorgfaltigst gereinigt und getrocknet. Wie wir uns iiberzeugten, trat 
ber 950—1000° noch keine nennenswerte Einwirkung des Wasserstoffs 
auf den Quarz bzw. das Hartporzellan ein. Die Reduktion der 
Trichloride war unabhingig davon, ob sich die Salze in Goldschiffchen 
oder nur in Porzellanschiffehen befanden. Allerdings konnte in dem 
letzteren Falle das Erdmetall nicht festgestellt werden, dasselbe 
reagierte vielmehr sofort mit dem Hartporzellan unter Silizium- 
abscheidung. Sobald die Goldlegierungen eine gewisse Anreicherung 
an Krdmetall erfahren hatten, reagierte diese aber auch mut der 
Porzellanmasse, was sich durch graue Flecke an derselben und durch 
die Aufnahme von Silizium in das Gold kennzeichnete. Bei der 
Aufarbeitung der Goldlegierungen muBte auf diesen Umstand Riick- 
sicht genommen und neben der Menge Erdmetall auch die Menge 
Silizium in der Legierung ermittelt werden. Die analytischen Be- 
stimmungen wurden iiberdies metallographisch durch Beobachtung 
des Gefiiges kontrolliert. Der Einfachheit wegen geben wir die Er- 
gebnisse unserer Versuche in ‘T'abellenform wieder. Dazu ist zu 
bemerken, da wir in die Tabellen nur jene Resultate aufgenommen 
haben, die sich auf die in den Hauptschiffehen befindlichen Salze 
beziehen. Die analogen Werte fiir jene Chloride, die sich in den vor- 
geschalteten Nebenschiffehen befanden, haben wir, um Raum zu 
sparen, weggelassen. Nach AbschluB eines jeden Versuches analy- 
sierten wir stets das in den Schiffehen zuriickgebliebene T'richlorid 
und wir fanden dabei stets ein Atomverhiltnis Me: Cl = 1:3. Bei der 
bei 950° vorgenommenen Reduktion des Neodymchlorids schmolzen 
die Goldschiffchen infolge starker Herabsetzung des Schmelzpunktes 
bei der Bildung der Neodym-Goldlegierung durch und die Salz- 
schmelzen ergossen sich in das Porzellanschiffchen. Es muBte deshalb 
von einer Ermittlung der in den Goldschiffehen verbliebenen Chlorid- 
mengen abgesehen werden (vgl. T'abelle 1 und 2, 8. 79). 

Bei den Versuchen 1m Argonstrome war die Sublimation der 
Salze wesentlich schwicher, als bei den Reduktionsversuchen. Eine 
ierklarung hierfiir bietet sich in der Annahme, daB die bei dem Zerfall 
der Dichloride sich neu bildenden Trichloride 3MeCl, = Me + 2 MeCl, 
leichter fliichtig sind, als die, bei der Salzentwiasserung erhaltenen 


dichten Salze. Trotz genauester analytischer und metallographischer 
Priifung leB sich nach dem Erhitzen der Chloride im Argonstrome 
in den Goldschiffehen kein Erdmetall feststellen. 
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Tabelle 1 


Reduktionsversuche mit Wasserstoff 


EKinwirkung von Wasserstoff usw. 





Temp. 


Salz in 0 ( 


Reduk- 
in Std. 


tionsdauer 


Ange- 


wandt Absublimiert 


in g 


Im Schiffchen 


zuriickgeblieben 


Dem Colde 
zulegiert 

















Graz, Institut fiir analytische Chemie 


der Technischen Hochschule. 


Oktober 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21, Oktober 1933. 


LaCl, 880—920 ~—60,2968 0.0117 ¢ 3,9° , 0.2839 ¢ —95,6° , 0,0027 ¢ La 
| 0.0003 g Si 
LaCl, 900 |—60,3454 0,0124 g 3.5° , 03300 ¢—95,5" , 0.0020 ¢ La 
0.0003 » Si 
LaCl, 950—960 0,3745 0,0082 ¢ — 2,19), 0,3637¢—97,2, 0.0015 ¢ La 
0.0021 ¢ Si 
NdCl, 840 0.2932 0,0039 » 1,3° 97,4", 0.0021 g Nd 
NdCl, 950 0,5295 a g Nd 
0,0071 g Si 
GdCl, | 820—830 | 0.3248 0,0046 ¢ 1,4°/, 0.3159 ¢—97,3°), 0,0031 ¢ Gd 
GdCl, | 880—920 0 3746 0,0083 g 2,2°/, 0.2956 g=—78,9°/, 0,0398 g Gd 
YC], | 880—920 | 0.2215 0,0258 g — 11,6°/, 0,1924g—86,8°), 0.0015 ¢ Y 
0,0017 g Si 
YCl, 920 0,1932 0,0571 g = 29,5°/, 0,1313 g—67,95°/, 0,0022 g Y 
0.0017 g Si 
Tabelle 2 
Argonversuche 
| os So Ange- Dem Golde 
S + Lehi , . 
Salz :Tomp. = 5” wandt Absublimiert am Si hiffehe n gulegiert 
in°C |Saai. zuriickge blieben 
os ‘= ‘—| ng in g 
— — ——— — a a = 
LaCl, 900 10 =: 0,3346 + 0,0011 g = 0,33°/, 0,3335 ¢ = 99,67 °/, 0.0000 
LaCl, | 950—980 6 | 0,4445 |0,0005¢ — 0,11°/, 0,4440 9 — 99,89 °/, 0,0000 
NdCl, | 900—950 | 0.2298 |0,0035 g = 1,52°/, 0.2263 ¢—98,47°), 0,0000 
NdCl, | 900—950 - —-0,3683 0,0055 ¢ = 1,49°/, 0,3628 g— 98,51° 0,0000 
GdCl, | 880—920_ 03153 |0,0058 g = 1,85°/, 0,3095 ¢—98,15° 0.000] 
YCl, | 880—920 | | 0,3381 |0,0042 ¢ = 1,24°/, 0,3339 ¢—98,76° 0.0002 


und chemische Technologie 











Si) Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. Band 216. 1933 


Uber das Auftreten niederer Wertigkeiten 
bei den Halogeniden der seltenen Erden 


Von G. JANtscH und W. KLEMM 
Mit einer Figur im Text 


Systematische Versuche iiber die Reduzierbarbeit von Ver- 
bindungen der seltenen Erden, wie sie von G. JANTscH und Mit- 
arbeitern!) in letzter Zeit angestellt worden sind, haben eine besondere 
Bedeutung fir die Systematik der seltenen Erden. Es erscheint daher 
niitzlich, bei einer zusammenfassenden Besprechung der bisherigen 
Kirgebnisse die Frage zu priifen, welche neuen Gesichtspunkte sich 
in dieser Beziehung ergeben. 

Bei den Versuchen, die Halogenide der seltenen Erden, ins- 
besondere die Chloride, mit Wasserstoff zu reduzieren, sind zwei ver- 
schiedene [Ergebnisse erzielt worden: 

A. Bei einer Reihe von Elementen (Kuropium, Ytterbium, Sama- 
rium) beginnt die Reduktion schon bei verhaltnisméifig niedriger 
‘Temperatur (< 600°) und fiihrt zu Dihalogeniden, die sich dann bei 
hoheren ‘lemperaturen in Metall und Trihalogenid disproportionieren. 

B. Bei allen ibrigen bisher untersuchten Elementen setzt die 
Reduktion der Halogenide erst bei wesentlich héheren Temperaturen 
(> 750°) ein und ergibt Metall. Ob hier Dihalogenide existieren, laBt 
sich auf diesem Wege nicht feststellen; denn bei der Reduktions- 
temperatur sind sie bereits in Metall und Trihalogenid zerfallen. 

Kine gewisse Mittelstelluang zwischen diesen beiden Gruppen 
nehmen die Thuliumhalogenide ein; hier ergeben sich beim Chlorid 
und Jodid schon bei 650° erste Anzeichen einer Metallbildung: auch 
tritt Verfirbung und beim Lésen in Wasser eine geringe Wasserstoff- 
entwicklung auf, was immerhin auf die Bildung geringer Mengen 
Dihalogenid hinweist. 

Die unter A. genannte Bildung von Dihalogeniden, sowie die bisher 
bekannten Ergebnisse aber die Existenz vierwertiger Verbindungen 


') VILL. Mitteilung: vgl. die “vorhergehende Abhandlung. G. JANTSCH, 
N. SKALLA u. H. Greusrrscn, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 (1933), 75. 























G. Jantsch u. W. Klemm. <Auftreten niederer Wertigkeiten usw. X1 
bilden zusammen mit dem Verlauf von Magnetismus und Farbe di 
Grundlage fir eine von W. Kiem!) aufgestellte Systematik der 
dreiwertigen lonen der seltenen kirden. Nach dieser sind die Klek- 
tronenanordnungen von La** und Cp* sowie etwas abgeschwiicht 
Gd3+ atomtheoretisch bevorzugt: die ersteren bilden abgeschlossene. 
das letztere eine ,,halbbesetzte’’ Konfiguration. Daf diese atom- 
theoretisch bevorzugten Konfigurationen besonders stabil sind und 
von den Nachbarelementen angestrebt werden, ergibt sich olne 
weiteres aus Fig. 1, die bereits friher gegeben wurde, jetzt aber aut 


den neuesten Stand gebracht ist. 
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Die vorstehende Figur gibt eime schematische Darstellung des 
Auftretens zwei- und vierwertiger Verbindungen in der Reihe der se! 
tenen Erden, wobei die Striche nach oben das Auftreten vierwertiger, 
die Striche nach unten das Auftreten zweiwertiger Verbindungen 
bedeuten. Die Linge der Striche gibt ein ungefiihres Mab der Be- 
stindigkeit, die GréBe der Punkte deutet die relative Stabilitat der 
Klektronenkonfiguration, die im Me** vorliegt, an. 

Mit der Feststellung, daB sich die atomtheoretisch ausgezeich- 
neten Konfigurationen auch als besonders stabil erweisen, ist natiir- 
lich nur eine erstes, noch unvollstindiges Schema gegeben, das noch: 
nicht alle Feinheiten enthalten kann. Es wird im folgenden auf einige 
derartige feinere Abschattierungen hinzuweisen sein, die sich aut 
Grund der neueren Versuche ergeben. 

1. In erster Linte ist auf emen charakteristischen Unterschied 
zwischen dem Verhalten der Elemente der beiden Hauptgruppen der 
von W. Kiem™ aufgestellten Systematik der seltenen Erden auf- 
merksam zu machen: die Neigung, die atomtheoretisch aus- 
gezeichneten Konfigurationen durch Bildung von Ver- 


') W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 345; 187 (1930), 29; 
209 (1932), 321. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Kd. 216, tb 
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bindungen hoéherer bzw. niederer Wertigkeit zu erreichen, 
ist in der zweiten Halfte viel weniger ausgepriagt als in 
der ersten. 

Dies ist sowohl bei der vierwertigen als auch bei der zweiwertigen 
Stufe deutlich zu erkennen. Die bei weitem starkste Neigung zur 
Bildung vierwertiger Verbindungen findet sich beim Cer, bei dem 
nicht nur das sehr stabile, nahezu farblose Dioxyd bekannt ist, son- 
dern auch Salze der vierwertigen Form. Das Terbium dagegen, das 
sich dhnlich wie das Cer verhalten sollte, bildet nur ein — soweit man 
bisher weifB — sehr unbestandiges, schwarzes héheres Oxyd; reines 
TbO, ist bisher iberhaupt noch micht dargestellt worden, Salze ,des 
T'b** sind nicht bekannt. Somit schlieBt sich das Terbium nicht dem 
Cer, sondern dem Praseodym an. 


Man kénnte den Unterschied zwischen Terbium und Cer damit 
in Zusammenhang bringen, dab das Gd** als halbabgeschlossene 
Konfiguration nicht in so starkem Mage bevorzugt ist, wie das La**, 
das edelgasihnlich ist. Immerhin ist der Unterschied zwischen Cer 
und Terbium doch auffaillig grob. 

Beweisender fiir den oben aufgestellten Satz ist das Verhalten 
der Dihalogenide. Man sollte erwarten, daB sich die stabilsten 
zweiwertigen Verbindungen beim Ytterbium finden, da das Yb?*+ eine 
vollstiindig abgeschlossene Konfiguration enthalt, so dab die Ytter- 
bium(I])verbindungen den Cer(1V)verbindungen analog sein sollten. 
Das ist jedoch nicht der Fall. Die bestandigsten zweiwertigen Ver- 


bindungen finden sich — soweit man das auf Grund priparativer 
Krfahrungen beurteilen kann beim Europium. Das Ytterbium 


nimmt dagegen eine Mittelstellung zwischen Europium und Samarium 
ein. Ganz im Einklang mit diesen Erfahrungen ist, daf bei den 
Thuliumhalogeniden?), die atomtheoretisch mindestens ebenso leicht 
reduzierbar sein sollten, wie die Samariumverbindungen, zweiwertige 
Verbindungen durch Reduktion mit Wasserstoff tiberhaupt nicht 
erhalten werden konnten; bei den T’emperaturen, die zur Reduktion 
der Trihalogenide erforderlich sind, sind die Dihaiogenide bereits 
disproportioniert. 

Woran es atomtheoretisch hegt, dab sich die zweite Gruppe der 
seltenen Erden von der ersten so verschieden verhalt, l4Bt sich noch 
nicht sagen. Es ist aber daran zu ermnern, daB sich in der Reihe 


') G. Janrson, N. Skatia u. MH. Grusirscn, Z. anorg. u. allg. Chem, 212 
(1933), 67. 
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Caleium—Kupfer?) etwas Ahnliches findet. Hier kommt das am 
\nfang der Reihe stehende Scandium nur dreiwertig, d. h. mit 
fonen der abgeschlossenen Edelgaskonfiguration vor. Versuche zur 
Darstellung von Verbindungen anderer Wertigkeitsstufen haben bisher 
su keinem Ergebnis gefiihrt. Dagegen sind bei dem am Ende der 
Reihe stehenden Kupfer die Kuproverbindungen mit abgeschlossener 
Konfiguration keineswegs besonders stabil, hier herrschen sogar die 
Kupriverbindungen mit nicht vollbesetztem Niveau vor.*) 

II. Die unter B. genannten Ergebnisse von G. JANTscH und 
Mitarbeitern zeigen ferner, dab die atomtheoretisch ausgezeichneten 
Konfigurationen des Gd** und Cp* energetisch nicht eine so aus- 
esprochene Sonderstellung einnehmen, wie die Edelgaskonfiguration 
des La’+. Bei zehnstiindiger Reduktion der Chloride mit Wasserstoff 
im Goldschiffehen bei 800—920° werden nach G. Janrscu®) die 
folgenden Prozentsitze des betreffenden Chlorids als Metall ab- 


sesehieden. 
rs’ 90 


LaCl, ~ 1—2°, 
NdCl, ww 1%, 
GdCl, —~ 20%, 
TuCl, ~ 24°), 


CpCl, ~ 16°/, 


Danach ist bei den Verbindungen mit Edelgaskonfiguration 
(Yttriumehlorid und Lanthanchlorid) nur eme ganz unwesentlich 
Reduktion erfolgt. Dagegen ist die Metallbildung beim Cassiopeium- 
chlorid, das ebenfalls eine abgeschlossene Konfiguration besitzt, seh) 
erheblich, nur wenig geringer als beim Thuliumchlorid, bei dem man 
in Analogie zam Samariumchlorid von vornherein eme viel leichtere 
Reduzierbarkeit erwartet hatte. Die Dinge schemen lier dihnlich zu 
liegen, wie bei der Edelgas- und der 1S8er-Konfiguration ; auch hier sind 
die Verbindungen mit 18 Elektronen viel leichter reduzierbar, als dic 
delgasihnlichen. Nach dem Verhalten des Cassiopetumchlorids © 


1) Naberes tiber die Unterteilung dieser Reihe, die ganz analog ist, wie bei 
den seltenen Erden vgl. W. Burtz u. W. Kuem™, Z. Elektrochem. 39 (1933), 597. 

2) Ein Vergleich der Verbindung mit halb abweschlossener Konfiguration, 
wie sie dem Gd?*, Eu?* und Tb** entsprechen wiirde, ist hier nicht recht durch 
fiibrbar; denn einmal kommt diese Konfiguration nur beim Mn*®* und Fe** vor 
und zum andern gibt es in der Reihe Ca/Cu nicht eine so ausgesprochene ,,Norma! 
wertigkeit’*, wie die Dreiwertigkeit bei den seltenen Erden. 

3) G. Jantscu, N. SKALLA u. H. Grusirscn, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 
(1933), 75. 
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scheint es micht sehr merkwirdig, daB auch das Gadoliniumchlorid 
sich wesentlich weniger bestandig gegen die Reduktionswirkung de. 
Wasserstoffs verhilt, als das Lanthanchlorid. 

Recht auffalhig ist dagegen die Bestandigkeit von Neodymehlorid. 
das sich wie Lanthanchlorid verhalt. Hier charakterisiert sich wiede 
deuthich der Unterschied zwischen der ersten und zweiten Halfte de 
seltenen Erden, auf den wir unter |. bereits hingewiesen haben: de) 
yeringen Neigung der Klemente der zweiten Gruppe, in Verbindungen 
anormaler Wertigkeit die atomtheoretisch ausgezeichneten Kon- 
figurationen zu erreichen, geht in gewisser Weise der geringe Wider- 
stand parallel, den die Verbindungen des Gd?* und Cp3* der redu- 
zierenden Wirkung des Wasserstoffs entgegensetzen. Die ganze zweite 
Hilfte zeigt eben beziiglich der Bestindigkeit der ausgezeichneten 
Konfigurationen ein etwas verwaschenes Bild 1m Gegensatz zu dem 
scharf ausgeprigten Verhalten der ersten Hialfte. In dieser verhialt 
sich das Neodymehlorid, das durch Reduktion nicht in eme Verbin- 
dung ausgezeichneter Konfiguration iibergehen kann, bei den Reduk- 
tionsversuchen ebenso stabil, wie das Lanthanchlorid. Kommt man 
dagegen zum Samariumchlorid, so erfolgt die Reduktion ganz leicht 
und bei den Kuropiumsalzen noch sehr viel besser. Hier sind also 
die Untersehiede in der Reduzierbarkeit ganz auBerordentlich stark 
ausgepragt. 

Welche atomtheoretischen Grinde die im vorstehenden hervor- 
vehobenen Feinheiten bedingen, mu vorliufig noch offen bleiben. 
Ks schien uns aber nicht iberfliissig, auf die hier vorliegenden Pro- 
bleme einmal hinzuweisen und zu ihrer Lésung anzuregen. 


Graz und Danzig, Vktober 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Oktober 1933. 
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Die Nichtexistenz eines héheren Nickelcarbides 
Von JURGEN SCHMIDT 
(Réntgenographische Untersuchungen gemeinsam mit KUGEN OsswaLpD 


Kr. Fiscuer und H. 'Tropscu') haben die Katalyse der Benzin- 
synthese uber Katalysatoren der Reihe Eisen, Kobalt und Nickel 
gedeutet, indem sie als Primarvorgang die Bildung von Carbiden aus 
Metall und Kohlenoxyd annahmen. Die eigentliche Benzinsynthese 
soll dann durch Auftreten héherer Carbide als Zwischenstufe und deren 
Zerfall in Gegenwart von Wasserstoff unter Bildung von Kohlen- 
wasserstoffen erfolgen. Ein solch héheres Carbid haben Fr. Fiscuer 
und H. Baur?), sowie W. Giuup, K. V. Orro und H. Rirrer®) als 
Fe,C dureh Kohlen von Eisen mit Kohlenoxyd erhalten. l. Hor- 
WANN und E. Grown’) haben, wie auch unter Kinschrinkung H. ‘I 
rrya’), durch R6éntgenaufnahmen dieses zweite Carbid  bestitigt. 
Kirschwert wird der Nachweis freilich durch das Auftreten von Kisen- 
oxyden infolge der Einstellung von Fe—C—O-Gleichgewichten. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war nun, zu untersuchen, ob 
beim Nickel auch ein héheres Carbid existierte. H. A. Baur und 
Tu. Banr®) haben durch Behandlung von Nickel mit Kohlenoxyd 
das Ni,C isoliert, aber dariiber hinaus keine weitere Bindung von 
Kohlenstoff beobachtet. Dagegen hat H. Turiya®) aus Rontgen- 
aufnahmen auf die Existenz eines zweiten Nickelearbides geschlossen. 
ir verwandte zur Herstellung seiner Priparate ahnliche Arbeits 
bedingungen wie H. A. Banr und Tr. Baur, hat aber das zweite 
Carbid nicht rein gewonnen. Existierte wirklich ei zweites Nickel- 
carbid, so war zu vermuten, daB man es bei hinreichend langer Be- 


') Fr. Fiscuer u. H. Tropscu, Ges. Abhandlungen zur Kenntnis der 
Kohle 4, 488. 

2) Fr. Fiscuer u. H. Banr, Ges. Abhandlungen zur Kenntnis der Kohk 
S (1928), 255. 
3) W. Giuup, K. V. Orro u. H. Rirrer, Ber. 62 (1929), 2483. 
‘) U. Hormann u. E. Grout, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1931), 414. 
°) H. Turrya, Bull. Inst. phys.-chem. Research Tokyo 10 (1930), 951. 
*) H. A. Banr u. TH. Baur, Ber. 61 (1928), 2177. 
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handlung mit Kohlenoxyd unter selir milden Bedingungen gewinnen 
konnte. Gegentiber dem Eisen muBten die Darstellungsbedingunge, : 
auch insofern giinstiger liegen, als nicht mit dem Auftreten sauerstoff- 
haltiger Bodenkérperphasen gerechnet werden brauchte. 

fiir den Versuch, ein héheres Nickelearbid zu gewinnen, kam in 
erster Lime eine der Kohlungsmethode von H. A. Baur und Tx, Baw : 
analoge Arbeitsweise in Betracht. Hierbei wird Nickeloxyd zuersi 
mit Wasserstoff reduziert und dann Kohlenoxyd dariiber geleitet. 
Bank und Banr haben den Verlauf der Kohlungsreaktion durch 
Wiigung des Priparates verfolgt. Um nun die Kohlung nicht unter- 
brechen zu missen, wurde statt dessen die entstehende Kohlensiur 
gewogen, nachdem sie in Natronkalktiirmechen absorbiert war. H. T'v- 
tryA hat das Kohlenoxyd direkt tuber Nickeloxyd geleitet. Dies isi 
offenbar nicht ratsam, da seine Priparate alle noch Nickeloxyd ent- 
lielten, wie die Réntgenaufnahmen zeigen. 

Um Feuchtigkeit und Kohlensiure auszuschlieBen, wurde das 
Kohlenoxyd bei unseren Versuchen — das einer Bombe entnommen 
wurde iiber Natronkalk, Chlorealcium und Phosphorpentoxyd 
geleitet. Nach Ende des Versuches wurde jedesmal in sauerstoff- 
freiem Stickstoff erkalten gelassen. Die Reduktion des Nickeloxyds 
wurde bei 320° in der gleichen Apparatur vorgenommen und dann 
nach Umstellen der von den einzelnen Gastrocknungsvorrichtungen 
kommenden Hihne unmittelbar Kohlenoxyd zugeleitet. Das Ende 
der Reduktion wurde an dem Konstantbleiben eines nachgeschalteten 
Chlorealciumrohres erkannt. 

Fir einige Vergleichsversuche wurden statt Kohlenoxyd Methan 
bzw. Acetylen zum Kohlen des Nickels verwendet. Der Versuch mit 
Acetylen wurde abweichend durchgefiihrt, da ein Vorversuch ergab, 
daB die Zersetzung des Acetylens schon bei 150° merklich wird. Es 
wurde daher um die Kohlung genauer beobachten zu kénnen, das 
reduzierte Nickel in einem Schiffehen in einem Glasrohr in einem 
verschiebbaren elektrischen Ofen erhitzt. 

H. A. Baur und Tx. Baur geben als untere Zersetzungstempe- 
ratur des Nickelearbides 270° an. Die zu beschreibenden Kohlungs- 
versuche wurden daher alle unterhalb dieser Temperatur bei 240—250° 
ausgefiihrt. Ging man noch weiter mit der Temperatur herunter, so 
wurde die Kohlungsgeschwindigkeit sehr klein. Der Methanversuch 
wurde bei 260°, jedoch mit etwas gréBerer Gasgeschwindigkeit, etwa 
4 Liter/Stdn., durchgefiihrt. Beim 2. Acetylenversuch wurde die Ver- 
suchstemperatur langsam bis auf 200° gesteigert. 
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Analysenmethoden. Die Carbidpraparate wurden zur Be- 
.timmung des freien Kohlenstoffs in heiBer konzentrierter Salzsdure 
zelést und 4/, Stunde in gelindem Sieden gehalten. Dann wurde der 
Kohlenstoff durch einen Filtertiegel abfiltriert, getrocknet und ge- 
wogen. In eimzelnen Kontrollversuchen wurde dann der Tiegel in 
einem Schutztiegel schwach gegliht, wobei sich etwa vorhandenes 
Nickel zeigte. Dies war fiir die Zersetzungsversuche (s. unten) von 
Bedeutung. In der Lésung konnte dann das Nickel als Nickeldimethy!- 
ylyoxim bestimmt werden. Zur Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs 
wurde die Analysenprobe im Sauerstoffstrom verbrannt. Da die 
Priparate beim Einschieben in einen heiben Ofen sofort verbrannten 
und keine wbereinstimmenden Werte erhalten wurden, wurden die 
Proben in den kalten Ofen, der vorher wie bei der Kohlenstoff 
bestimmung im Eisen itiblich bestens getrocknet war, eingeschoben. 
Zur direkten Nickelbestimmung war der Gliihriickstand nicht ver- 
wendbar, da er stets mehr Sauerstoff enthielt, als dem NiO entsprechen 
wiirde. Die Gasanalysen der Zersetzungsversuche wurden in der 
iiblichen Weise durchgefiihrt, wobei zur Bestimmung von Wasser- 
stoff und Methan die fraktionierte Verbrennung mit Sauerstoff nach 
ScHuFTAN!) angewandt wurde. 

In der Tabelle 1 sind die Analysen der Praparate, die zu den 
weiteren Untersuchungen verwandt wurden, zusammengestellt. 


‘l'abelle 1 








Herstellung ez —  Gebun 
— - — Nickel Gesamt-C Freier ¢ lean ¢ 
zeichnung ‘Temp. Zeit dener 
in °C | in Stdn. in °%, in °%/, in °/, in °/, 
V 10 245—250 240) 91,56 6,26 0,53 5,7: 
Vil 245—250 465 89,50 9,10 1,30 730 
V 12 245—250 196 92,03 7,86 1,04 6,82 
V 13 230—240 346 91.40 8,16 0.40 7,76 


Das Priparat V 10 war beim Abkthlen mit ungereinigtem Stick- 
stoff behandelt worden und ist offenbar etwas oxydhaltig gewesen. 
Auch V 11 ergab beim Reduzieren mit Wasserstoff geringe Mengen 
von Wasser. Doch kann hier der Oxydgehalt nur sehr gering sein, da 
wie unten ausgefiihrt wird, die Réntgenanalyse keinerlei Oxyd anzeigte. 

Nach den Versuchen von Baur und Baur tritt unterhalb 270! 
keine Zersetzung des Carbides und damit keine Kohlenstoffabscheiduny 
ein. Sie haben in diesen Fallen ihre Priparate riickstandslos in Salz- 
siiure lésen kénnen. Wir konnten diese Ergebnisse nicht reproduzieren. 


') P. Scuvrrayn, Die Gasanalyse in der Technik. Leipzig 1930. 
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Nur bei einem unvollsténdig gekohltem Priparat, das 95°/, Nicke! , wi 
enthelt, wurde berm Lésen kein Rickstand erhalten. Es findet , a 
offenbar auch unter 270° schon eine, wenn auch sehr langsame, Zer- : 
setzung des Carbides statt. Weiter war auffallig, daB entgegen den re 
Beobachtungen von Banr und Banr die Kohlenstoffaufnahme nicht | bi 
bei Ni,C stehen bheb, sondern immer noch geringe Mengen Kohlen- | &K 
siure gebildet wurden und zwar bei emer Eimwaage von etwa er 
l0g Nickeloxyd (mit etwa 78°/, Ni) 30—60mg Kohlensiure in 

24 Stunden. Diese Beobachtung stimmt einerseits iiberein mit dem ol 
regelmaBigen Befund an freiem Kohlenstoff wie auch damit, daB die (, 
Menge Gesamt-Kohlenstoff den Wert fiir Ni,C 6,37°/, iiberschritt. -f 
Aber auch nach Abzug des freien Kohlenstoffs enthalten die Pra- . 


parate V 11, V 12 und \V 15 sicher mehr gebundenen Kohlenstoff, als ¥ 
dem Carbid entspricht. Hierauf wird noch einzugehen sein. 
Zur Charakterisierung der Carbidpraiparate wurden auch die 


lnchten bestimmt. Die Ausfiihrung geschah nach Evakuieren unter \ 
Toluol. Fur die Priparate V 12 und V 13 wurde die Dichte auBerdem | 
korrigmert unter Beriicksichtigung des Gehaltes an freien Kohlenstoff, 


der als Graphit mit der Dichte 2,30 entsprechend der prozentisch vor- 
handenen Menge in Anrechnung gebracht wurde. 

Neben den Carbiden wurde auch die Dichte von reinem Nickel 
vemessen. Das Nickel wurde durch Reduktion von Nickeloxyd, das 
durch Zersetzung von Nickelnitrat hergestellt war, bei 350° mit 
Wasserstoff bis zur Konstanz emes nachgeschalteten Chlorealeium- 
rohrechens gewonnen. 2 Messungen ergaben: 

1° 8,856 und 8,835 im Mittel 8.845. 


Die Dichten der Carbide sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. 


‘l'abelle 2 





('-Gehalt 


Bezeichnung er | DD? Bemerkungen 
in “/o ‘ 
| 
V 10 | 6,26 7,831 
V il 9.10 7,248 
V 12 7.86 T7895 korr. 7,9507 — 
vis | 816 7,942 _| korr. 7,963 { Mitel 7,95% 


Die Dichte von V 11 fallt véllig aus dem Rahmen der anderen 
heraus. Eine Ursache dafiir war jedoch nicht aufzufinden. Als 
Mittelwert fiir reines Nickelearbid ergibt sich 7,957. W. A. Ror?) 


vab fur 18° 7,97. Freilch wird angegeben, daB das Carbid 96°/,ig 





'y W. A. Rorn, Z. angew. Chemie 42 (1929), 981. 
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war. Ob der Rest Nickel oder freier Kohlenstoff war, wird nicht 
angegeben. 

Der Mehrgehalt an gebundenem Kohlenstoff ber den Wert fur 
reines NigC hinaus 6,37°/, macht sich offenbar in der Dichte wenigstens 
bis zu 1%/, nicht bemerkbar. Denkbar wire, daB eine Einlagerung von 
Kohlenstoff bis zur genannten Grenze in das Gitter des Nickelearbides 
erfolgt, ohne daB dieses merklich aufgeweitet wird. 


Zersetzungsversuche, Die Zersetzungsversuche sollten kliren, 
ob etwa durch den erhéhten Gehalt an gebundenem Kohlenstof! 
(nderungen in der Zusammensetzung der Zersetzungskohlenwasser 
stoffe auftreten. Es stellte sich aber heraus, dab schon die Zusammen 
setzung der Gase an dem gleichen Priiparat je nach den Zersetzungs 
hbedingungen wechselten. 

Bei der Behandlung des Carbides mit Wasserstoff ber 350° wird 
der Carbidkohlenstoff, wie schon Bahr und Baur gefunden haben, m 
Methan umgesetzt. Auberdem machten wir die Beobachtung, dab 
der Riickstand weniger freien Kohlenstoff enthielt, als das unbehandelt« 
Priparat. So fiel der freie Kohlenstoff in V 11 von 1,50°/, auf 0,6° 9. 

Jerm Loésen in verdiinnten Séuren erhielten wir, wie schon er- 
wahnt, bei den iiber Ni,zC hinaus gekohlten Praparaten immer einen 
unléshehen Riickstand, und zwar unabhangig davon, ob wir verdinnt: 
Salzsiiure oder Salpetersiure als Loésungsmittel verwandten. Bei den 
Zersetzungsversuchen wurde der Zersetzungskolben in emem Wasser- 
bade auf die gewiinschte Temperatur erhitzt, die Luft durch Kohlen 
siure vertrieben und die Séure durch emen ‘lropftrichter zugegeben. 
kis wurden je etwa 0,2000 g eingewogen und mit 10 ¢m* Saéure ze 
setzt. Gegen Ende der Zersetzung wurden dann nochmals 10 em* 
Saure zugesetzt. Die Gase wurden in einem Azotometer uber kon 
zentrierter Kalilauge aufgefangen. Die Ergebnisse sind in der Tabelles) 
zusammengestellt. (Val. S. 90.) 

Zu den einzelnen Versuchen wire zu bemerken: Der Ruckstand 
von 12, 15 und 16 war nickelhaltig. Der als C bezeichnete ungeldste 
tuckstand bei 15 betrug 48,8 mg nach 24 Stunden Reaktionszeit. 
Durch eine Nachbehandlung mit konzentrierter Salzsiure wurde er 
auf 9 mg reduziert. Die so erhaltene Lésung enthielt 37,8 mg Nickel. 
Ks waren somit 2 mg Kohlenstoff noch in Losung gegangen. Die be 
der Nachbehandlung noch in Lésung gegangenen 37,8 mg Nickel sind 
in 0,1992 in der Spalte 10 bereits mit enthalten. Beim Versuch 17 ist 
die Gasanalyse unsicher. Versuch 20 dauerte 18 Stunden. 
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‘Labelle 3 


Zersetzungsversuche mit V 11 











Be- Temp Kin- Gas in em?® Kohlenstoff als Ni HC! 
zeich- waaye “C,H, |) CH, ‘freierC Konz 
nung in®’C ing Cel, CH, H, mg my mg gy °/. 

12 «65/70 0.1990 3,75 112 375 4,03 7,18 | 14,0 |0,1720 10 

13 90 O2Z170 4,2 98 382 409 4,79 =145 |0,1853 10 

4 90 O2000 4,4 90 334 496 5,15 7,5  O,1737 10 

ld 20 «0.220526 112 342 | 2,98 | 7,22 9,0 00,1922 th 

16 5O O,1985 3,8 85 35,0 3,56 540 18,3 0,17438 10 

17 55 0.2100 3,0 11,8 294 3,22 | 7,57 3.5 0,1879 10 

Is 72) O2015 3,6 34 31,8 4,11 8,76 48 O,1790 38 

19 72 | 0,2046 2,2 150 314 2,76 | 9,89 3.5 O,1717 20 

20) 55 =O. 2005) 8B.6 6,1 36.8 4,50 4,37 3.5 0,1693 10 

21 58 00,2043 4,4 10,6 28.7 549 ~~ 7,60 8.0 O1743 10 

22 TO 0.20388 3,6 1,0 36,2 

2,8 (C,H,) 

23 66 O2205 4,9 3.9 34.6 


2.5 (CH,) 


Die relativen Mengen der ungesiattigten Kohlenwasserstoffe wur- 
den als C,H, eingesetzt, und die der gesittigten Kohlenwasserstoff 
als CH,, sie schwanken mit den Versuchsbedingungen etwas. Be: 
langsamerer Zersetzung (15) wird relativ mehr Methan gebildet, als 
ber schneller Zersetzung in heiber konzentrierter Salzséure (18). 
lissige Kohlenwasserstoffe. wie sie Baur und Baur _ beobachtet 
haben, wurden nicht gefunden. Auch bei einer qualitativen Zersetzuny 
von 1g konnten keine Oltrépfehen beobachtet werden. Die Pra- 
parate V 12 und V 13 geben ganz analoge Zersetzungsresultate. 

DaB das gefundene Methan groBe Mengen von Athan enthalt, ist 
dureh die Versuche 22 und 28 gezeigt worden. 

Das Priparat V 14 (Kohlungsversuch mit Methan) ergab bei der 
Zersetzung mit Salzsiure nur Wasserstoff, keine Kohlenwasserstoffe, 
war also nicht carbidhaltig. Dagegen lieferte V 16 (Kohlungsversuch 
mit Acetylen) wieder groBe Mengen Kohlenwasserstoffe. Aus 0,2045 me 
wurden erhalten in Kubikzentimetern: 4,2 C,H,, 9,4CH, und 36,6 H,. 
iis war die Zusammensetzung also ganz ihnlich der, wie sie beim 
remen Nickelearbid erhalten war. Das Priiparat enthielt 81,1°/, Ni und 
13,79/, freien Kohlenstoff. Es bleben somit als Differenz gegen 100 
52°), gebundener Kohlenstoff, also weniger als dem Ni,C entspricht. 
und trotzdem war eime auBerordentlich reiche Kohlenstoffabscheidung 
heobachtet. 

Die weclselnde Zusammensetzung der Reaktionsgase bei der 
Zersetzung des Nickelearbides durch verdiinnte Salzsiure kann durch 


das folgende Reaktionsschema gedeutet werden: 
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1. Bildung von Methylengruppen 
und als Folgereaktionen 

2. Hydrierung der Methylengruppen zu Methan, 

3. Polymerisierung der Methylengruppen zu Athylen, 

4. Hydrierung des Athvlens zu Athan, 

5. Polymerisierung des Athylens zu Homologen. 

Je nachdem die eine oder andere Folgereaktion schneller verliuft. 
andert sich die Zusammensetzung des Gases. Kine solche Reaktions- 
folge schheBt die Bildung von Acetylen aus. Tatsachlich konnte auch 
weder bei langsamer (in der Kialte mit verdiinnter Séure) oder bet 
schneller Zersetzung (in der Hitze mit konzentrierter Salzsiure) 
Acetylen mit dem ILosvay’schen Reagens nachgewiesen werden. 

Als eine weitere Reaktion kann noch hinzukommen: 

6. Spaltung der Methylengruppen in Kohlenstoff und Wasserstoff. 
Bisher ist diese sicher nur bei der Zersetzung des Kisencarbides Fe.C 
durch R. ScoenkK und R. Stenkuorr!) und R. Scuenck, B. Gresen 
und Fr. WaLTER?) nachgewiesen worden. Auch fiir das Nickelearbid 
scheint die Abscheidung von Kohlenstoff aus dem Carbid modglich. Barn 
und Baur haben diese beobachtet, als sie das Carbid mit Sechwefelsiure 
zersetzten. Aus der Tabelle 3 geht hervor, dab bei der langsamen Zer- 
setzung des Nickelearbides immer mehr Kohlenstoff ungelést zuriick- 
blieb, als bei der Zersetzung in heiber konzentrierter Salzsiure, wo beim 
Priparat V 11 1,30°), freier Kohlenstoff als reproduzierbarer Wert er- 
halten wurde. Dementsprechend hitten bei den Zersetzungsversuchen 
aus 0,2 ¢ 2,6 mg Kohlenstoff zuriickbleiben miissen. Der Riickstand ist 
aber in allen Fiillen gréBer. Bei den Versuchen 12,15 und 16 konnte freilich 
Nickel noch im Riickstand nachgewiesen werden. Andererseits waren dic 
tickstinde der Versuche 17—20 sicher nickelfrei, wie durch Vergliihen 
der Riickstainde sich ergab. Bemerkenswert erscheint, dab die Kohlen- 
stoffabscheidung gerade bei zwei Carbidpraparaten erfolgt, bei deren 
Zersetzung auBerdem noch sehr viel freier Wasserstoff entwickelt wird. 


Rontgenographische Untersuchung, gemeinsam mit Eugen Osswald*) 


Zur Kontrolle, ob eimbeithehe Carbide vorlagen, wurden von 
den Priparaten V 11, V 12, V 13. V 14 und V 16 Réntgenaufnahmen 


1) R. Scoenck u. R. STENKHOFF, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 287. 

7) R. SCHENCK, S. GresEN u. FR. WaLTerR, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 
(1923), 101; 129 (1923), 108. 

§) Die Aufnahmen wurden im Metallographischen Institut der Technischen 
Hochschule mit freundlicher Genehmigung von Herrn Prof. Dr. Saverwany 
ausgefiihrt, wofiir auch hier unser bester Dank ausgesprochen sei. 
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nach Desyr-ScHerrer gemacht. Als Strahlung diente K,- und 
I\.-kisenstrahlung. Wahrend der Ausfiihrung dieser Arbeit er- 
schien eme Arbeit von B. Jacopson und A. WestGREN'), in der 
tontgenaufnahmen von Nickelearbid mit Chromstrahlung mitgeteilt 
wurden. Etwas altere Aufnahmen mit Molybdanstrahlung lagen schon 
von H. Turrya?) vor. Da die Ergebnisse sich nicht in allen Punkten 
decken, sei zuerst auf die anderen Messungen eingegangen. In der 
Tabelle 5 sind dann vergleichend die sin? #-Werte zusammengestellt 
mit der Zuordnung der reflektierenden Ebenen. 

b. Jacopson und A. WesrGren haben 4 Praparate hergestellt 
ber 270 und 800°, die 24 Stunden bzw. 1 Woche mit Kohlenoxyd 
behandelt waren in der Weise, wie es Baur und Banr beschreiben. 
lhe Priparate wiesen neben dem Nickelgitter, das auf den nur 
24 Stunden behandelten Proben zu finden war, nur ein einheitliches 
Gutter, das des Ni,C, auf. Dieses gehért dem hexagonalen System an. 
Die Parameter sind a = 2,646 und ¢ = 4,329. In der Tabelle 5 sind 
die Werte zu Vergleichszwecken auf Eisenstrahlung umgerechnet. 
Zur Umrechnung der sin? #-Werte dienten fir A, und Ix, die 
Kaktoren 0.7151 und 0,7127. 

H. Turtya ging bei der Darstellung der Carbidpriparate direkt 
von Nickeloxyd aus. Er stellte 4 Priparate dar. Die eimzelnen 
Reaktionsbedingungen sind in der Tabelle 4 zusammengestellt. Die 
Daten wurden den Tabellen des Originaltextes entnommen, da im 
englischen Auszug nihere Angaben nicht gemacht werden. Die 
Priparate [ und II weisen neben Carbidlinien noch Limen von Nickel- 
oxyd und Nickel auf. Auch die Proben III und IV sind noch oxyd- 
haltig. Diese beiden wurden unter Umrechnung der sin? #-Werte von 
Molybdanstrahlung auf Eisenstrahlung mit 7,598 fiir A, und 7,841 
fur A in die Tabelle 5 mit aufgenommen. 

Infolge der geringeren Abbeugung mit Molybdiénstrahlang sind 
diese Aufnahmen limenreicher als die mit E1isenstrahlung. Ks konnten 
daher je 4 Limen der Aufnahmen von T'urrya nicht umgerechnet 
werden. Je 3 dieser Linien entsprechen eimander. (Vgl. Tab. 4). 

Turrya hat die einzelnen Linien seiner Aufnahmen nach Ausschet- 
dung der NiO- und Ni-Linien als Limen von Ni,C und emem zweiten 
unbekannten Nickelearbid Ni.C gedeutet. Eine Zuordnung zu einzelnen 
libenen oder Berechnung der Parameter hat er nicht vorgenommen. 


‘) B. Jacopson u. A. WesTGREN,-4 phys. Chem. Abtig. B, 20 (1933), 361. 
*) H. Turtya, Bull. Inst. phys.-chem. Research 10 (1930), 951. 
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l'abelle 4 
Herstellungsbedingungen der Nickelcarbidpraparate 
von H. Tuttya 





(im Praparat 


Kinwaage | Temperatur| Reaktions- Kohlenoxyd °/, bezogenaut 
ne. g Nickeloxyd in °C zeit in Stdn. in em*/Stdn, Nt im Reak 
tionsprodukt 
[ 0,1118 (78°), Ni) 250) 41.53 17 4 
IL | 0,1207 250) 134 47 lo 
[11 0.4527 265 927 47 10) 
[V 0,0676 270 149 a iL 


Von den eigenen Aufnahmen seien fur den Vergleich die Auf- 
nahmen der Priparate V 11, V 12 und V 13, die bis auf die Nickellinie 
gleich sind, herangezogen. Da die Eisenstrahlung schwiicher abgebeugt 
wird als die Chromstrahlung, sind unsere Aufnahmen naturgemisé 
linienreicher als die von JAcoBSON und WesrGren. An Hand der 
von diesen angegebenen Parameter wurden die Linien als dem Nig( 
zugehorig ermittelt. An fremden Linien wurde nur eime Nickellinic 
ber V 12 und V 138 als auberordentlich schwache Linie entdeckt. 

Der Vergleich der Aufnahmen auf ‘T'abelle 5 zeigt, dab unsere 
Aufnahmen auch in Hinsicht auf die Intensitiitsverhiltnisse sehr gut 
mit denen von JAcoBson und WestGREN iibereinstimmen. Alle diese 
Aufnahmen weisen nur ein Carbid, und zwar Ni,C nach. Auf den 
Aufnahmen von Tutrya sind vom Ni.C die intensititsstarken Linien 
ebenfalls vorhanden, waihrend die schwiicheren Linien zumeist fehlen. 
Tutrya gibt mit 1 die starkste Linie und mit 7 die schwiachste Linie 
an. Auf der Aufnahme [V freilich sind nur zwei Linien vom 
NigC (7 und 26) vorhanden. Zwei weitere Linien (2 und 16) sind als 
Linien des NiO anzusprechen. Eine Zuordnung der beiden Linien 13 
und 20 war ihm nicht mdglich. Er spricht sie daher wie auch dice 
Linie 16 und zwei der nicht mit umgerechneten Linien als dem neuen 
unbekannten Carbid zugehérig an. Demgegeniiber ist zu beachten, 
daB weder JAcoBsON und WeEsTGREN noch wir auch nur eine diese 
Linien beobachten konnten. Freilich gelang eine Kinordnung in die 
Systeme von NiO, Nifregulir wie hexagonal’), Ni,C und C} graphiseh 
nicht. Nicht ganz sicher ist die Zuordnung der Linie 18 von Turtya. 
Es ware auch denkbar, daB sie mit den von JaAcoBson und WresTaren 


') Ein hexagonales Nickelgitter haben G. Brepic u. R. ALLOLIO [Z. phys. 
Chem. 126 (1927), 41] durch Réntgenaufnahmen an mit Wasserstoff behandeltem 
Nickel beobachtet. 
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und uns gefundenen Linien 19 identisch ist. Wir halten fre lich die 
in der Tabelle angegebene Zuordnung fiir nechtiger. 


Tabelle 5 
Vergleichstafel fir die Réntgenaufnahmen 








ae — a 


| 





JACOBSON | Figene | H. Tuttya Zugehorige 
Nr.| 7 WEsT- | Mes- | i: peo . Gitterebenen 
‘| GREN | sungen sin? | sin? 17i=— 
sin? &- 104) sin? #- 104 F-10*) ~ (F-108 | Ni,C | NiO | Ni 
1 1470 s 1427 s | (100) 8 | 
2 1597 3 1597 | 3 (111) @' 
3 «1654 8 1609 s (002) 8 
4 1780 m 1746 m (100) @ 
5 1872) | m 1847 m (101) ¢ 
6 1984 | m 1964 | m 2006 4 (002) « 
7; 2280 | sst 2256 sst 2268 1 2268 1 (100)a 
8 3118 s 3070 s 3168 6(7) (102) 9: 
9 3780 m 3748 st 3742 3 (102) @ 
LO 4280 5 (220) a 
1] 1400 s 4373 | s (110) 9 
12 4557 4 | 
13 5170 SS 5139 | 5s (103) 6. | 
14 | 5280 6 (110) 6 (?) 
15 5335 | st 5322 | st | 5360 3 (110) a 
16 5437 6 (300) @ (? 5378) 
17 6040 S 6047 | 8s 6060 7 (112) 2 
is 6210 6 
19 6270 st 6243 | st 6300 3 (103) « 
20 | 6840 2 
2) 7144 | 8 (200) « 
22 7340 | st 7290 \2—3 (112) 
23 7628 | st | 7660 4 (201) « 
24 7952 | 8 (104) 6 
25 825 8s (311) « 
26 9125 {| ss | 9190 5 9110 4 (202) 
27 Y559 8 203) 6 


ae 


Die Lime 25 kann sicher als (311)« von Ni angesehen werden. 
Nach den Messungen von G, L. CLark, W. C. Aspury und R.M.Wicx’) 
ist diese Linie beim Vorhandenseim geringer Nickelmengen am ersten 
zu erwarten. Vgl. auch weiter unten bei der Besprechung der Auf- 
nahme V 14. 

Fabt man das Ergebnis der R6éntgenaufnahmen tiber Nickel- 
carbid zusammen, so ist das wichtigste Ergebnis: Die von H. Turrya 
einem zweiten Nickelearbid zugeschriebenen Linien konnten weder 
von B. Jacopson und A. WestGrex noch von uns aufgefunden 
werden, obgleich die Praparate alle in auBerordentlich ahnlicher 
Weise gewonnen worden waren. ZAwischen den von JacoBson und 


') G. L. Chark, W. C. AspuryY an ReM. Wick, Journ. Am. chem. Soc. 
47 (1925), 2661. 
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J. Schmidt. 


WrsTGREN und uns gefundenen Linien besteht vollstandige U ber- 
-instimmung. 

DaB auf den Roéntgendiagrammen keme Kohlenstofflinien er- 
-cheinmen, nimmt nicht Wunder, da der Kohlenstoff eimerseits ein 
auBerordentlhch schwaches Reflexionsvermégen besitzt und auf der 
anderen Seite vorhandener freier Kohlenstoff sicher in auBerordent lich 
fener Verteilung vorliegt. 

Die Ubereinstimmung der Réntgendiagramme von B. Jaconson 
und A. WESTGREN und uns li Bt es berechtigt erscheinen, die Parameter- 
werte von JAcoBsOoN und WersTGREN zur Berechnung der Dichte «les 
Nickelearbides zu verwenden, um so eine Vergleichszah! zu gewinnen 
zu dem von uns experimentell bestimmten Wert. 

Die von Jacopson und WerstGREN angegebenen Parameter 
a = 2,646 und c = 4,329 A geben fiir die hexagonale Klementar- 
zelle ein Volumen von 26,248-10-24 em’. Die genannten Autoren 
geben als Koordinaten fiir die Nickelatome (000) und ('/,, 2/,, 4/,) an. 
Da die Kohlenstoffatome auf den Diagrammen infolge der geringen 
teflexion an ihnen nicht in Erschemung treten, haben JAcoBson 
und WEsTGREN die fiir die Kohlenstoffatome médglichen Koordinaten 
aus den nach Einsetzen der Nickelatome noch vorhandenen Liicken 
ermittelt. Sie geben als Koordinaten an (*/,, 1/,, 1/,) und (?/,, 4/3, 4/4). 
Die Annahme eines so vollstindig besetzten Gitters ergibt fur die 
Klementarzelle zwei Nickelatome und zwei Kohlenstoffatome. Sie 
fihrt also nicht zu dem durch die Zusammensetzung geforderten 
Atomverhialtnisse Ni: C = 3:1. Diese Schwierigkeit wird aber durch 
die Annahme iiberwunden, da nicht alle fiir den Kohlenstoff mdég- 
lichen Gitterpunkte besetzt sind. Nimmt man an, daB je zwei von 
drei Elementarzellen je em Kohlenstoffatom enthalten und jede 
dritte Zelle kein Kohlenstoffatom besitzt, so ergibt sich fiir dre 
Klementarzellen eine Erfiillung mit 6 Nickelatomen und zwei Kohlen- 
stoffatomen, wie es durch die Analyse gefordert wird. 


Die Dichte wird dann berechnet nach der Forme!: 
o= 


In diese Formel sind einzusetzen: 
fir N, die Anzahl der Atome in drei Klementarzellen 8, 
fir A, das mittlere Atomgewicht aus 6Ni + 2C 17,26, 
fir m, die Masse des Wasserstoffatoms — 1,65-10~-*', 


fir V das Volumen der drei Elementarzellen §-96.2948 78.744. 
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Ks ergibt sich fir 
53 8-47,26-1,65 -10~** 


sed — 7,880. 
78,744. 10-24 . 


Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit dem experimente!| 
vefundenen, nur um 1°/, gréBeren Wert 7,957. Hierdurch wird di 
Annahme, dai es sich um ein nur unvollstandig besetztes Sub- 
stitutionsgitter handelt, gestiitzt. Dariiber hinaus erklart dies 
Gitterbesetzung auch die Méglichkeit, noch iber Ni,C hinaus Kohlen- 
stoff emzulagern, ohne wesentliche Verainderung der Gitterkonstanten. 

Der Kohlungsversuch mit Acetylen (V 16), bei dem die Tem- 
peratur bis 200° langsam gesteigert wurde, ergab ein Praparat mit 
14.0%, frelem Wohlenstoff. Die Réntgenaufnahme zeigte nur das 
hexagonale Gitter des Nickelearbids. Andere Linien waren daneben 
nicht vorhanden, so daB gréBere Mengen freien Nickels sicher nicht 
darin enthalten waren. Es wird also beim Zerfall des Acetylens 
uber Nickel Nickelearbid gebildet. Daneben scheint aber auch 
bereits em rem thermischer Zerfall stattgefunden zu haben. Da 
Nickelearbid bei 200° nicht zerfallt, hatte sie, falls die Reaktion 
nur uber das Nickelearbid verliefe, nach Bildung des Nickelearbides 
aufhoren miissen, was aber nicht der Fall war. 

Die Aufnahme vom V 14 (Kohlungsversuch mit Methan) zeigt, 
wie schon nach dem Befund der Zersetzung mit Salzsiure zu erwarten 
war, kein Carbidgitter, sondern ein reines Nickelgitter. Die gefundenen 
Linien sind in der Tabelle 6 zusammengestellt und daneben sind die 
sin? #- Werte angegeben, die sich aus dem von CnLarkK, ASBUR) 
und Wick angegebenen Parameter a = 3,536 A ergeben. Man sieht 
die Ubereinstimmung ist bei den meisten Linien sogar sehr gut. 
Auch stimmen die Intensitaétsverhiltnisse mit den von CLARK, 
Asspury und Wick angegebenen iiberein. Die schwachen Linien 3 
und 8 sind von den Amerikanern nicht gefunden. 

Die ‘Tatsache, daB bei der Zersetzung von Methan in einem 
Temperaturgebiet, wo das Nickelearbid noch nicht oder nur sehr 
langsam zerfallt (der Versuch wurde 6 Tage bei 260° betrieben: 
das Priparat enthielt 8,7°/, freien Kohlenstoff), kein Nickelearbid 
in Bodenkérper gefunden wurde, l4Bt vermuten, daB der Zerfall 
nicht uber das Carbid als Zwischenprodukt geht. F. kK. C. ScHEFFER, 
T. Dokkum und J. Au!) haben aus ihren Versuchsresultaten ge- 


') FL E.C. Scuerrer, T. Dokktm u. J. At, Rec. Tray. Pays-Bas 40. 
(1926), 803. 
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Tabelle 6 


Réntgendiagramm von V l4 











2 Gef. sin? + | Intensitat u 

Nr | Intensitat gef. ber. nach CLARK Gitterebene 
l | m 0,1833 0,1828 4,7 (lll) ¢ 
2 sst 0,2233 0.2245 10,0 (lll) «@ 
3 8 0,2463 0.2451 — (200) 9 
4 st 0.2998 0.2994 6,2 (200) « 
5 0,4940 0,4938 4,1 (220) 9 
6 st 0,602 1 0.6029 8.0 (220) a 
7 m 0,6824 0,6802 5,3 (311) 9 
8 8s 0,7473 0,7354 — 222) 6 
9 sst 0,8300 0,8300 4 (311) a 
10 m | 0,9040 0,898 1 3,3 222) a 





schlossen, daB bei tiefen Temperaturen beim Methangleichgewicht 
CH,=C+2H, 

ein Carbid Ni,C als Bodenk6érper auftrete. Es war ihre Gleich- 
gewichtskonstante nicht mit der bei hohen ‘Temperaturen gemessenen 
zur Deckung zu bringen. Beide Gleichgewichtsisochoren schneiden sich 
bei 420°. Da nun Baur und Baur angeben, daf oberhalb 420° kein 
Nickelearbid mehr bestindig ist, so schien die Ansicht von SCHEFFER, 
DokKuM und Au hierdurch gestiitzt. 

Neben unserem negativen Befund durch das Réntgenogramm 
sprechen aber noch zwei weitere Momente gegen diese Meimung. 
Aus den Versuchsergebnissen der genannten Autoren wire zu schlieBen, 
daB noch bis gegen 600° eine Einstellung mit Carbid als Bodenkérper 
méglich ist. Es miBte dann auch bis in dies Gebiet hinein noch 
Carbid als metastabiler Bodenkérper existenzfahig sein, was jedoch 
unserer sonstigen Kenntnis tiber das Ni,C widerspricht. Weiter 
fuhrt die Abweichung von der bei hohen ‘’emperaturen gemessenen 
Gleichgewichtskonstante zu einer irrefiihrenden Bildungswirme fur 
Ni,C von + 7,2 cal. W.A.Rorn!) hat die Bildungswarme von 
Nickelearbid in der Bombe zu — 9,2 cal bestimmt. Dieser Wert 
gewinnt schon dadurch an Wahrscheinlichkeit, weil er in gutem 
Zusammenhange mit den Bildungswirmen Fe,C — 5,7 (W. H. Rorn) 
und Co,C — 11 cal (R. Scuenck)?*) steht. 

Diese Argumente lassen es vermuten, daB die Abweichung, 
die ScHErFER, Dokkum und Aw gefunden haben, einer anderen 
Ursache als der Bildung eines Carbides als neue 
zuzuschreiben ist. 


x \denkérperphase 





1) W. A. Rotu, Z. angew. Chem. 42 (1929), 981. 
2) R. Scnenck, Z. anorg. u. allg. Chemie 164 (1927), 180. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 216. ‘ 
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Zusammenfassung 


Versuche, durch sorgsames Kohlen von Nickel mit Kohlenoxyd 
zu einem héheren Nickelearbid als dem Ni,C zu gelangen, zeigten, 
daB ein solech héheres Carbid micht gebildet wird, wohl aber wber 
Ni,C Kohlenstoff aufgenommen wird, ohne daB Dichte und Kristall- 
vitter eine Anderung erfahren. 

Pulveraufnahmen nach DeByr-ScHERRER ergaben als carbidische 
Phase nur das hexagonale Gitter des Ni,C. Dieses Gitter ist als 
nicht voll erfiilltes Substitutionsgitter aufzufassen, indem nur zwe! 
von drei Elementarzellen neben je zwei Nickelatomen je ein Kohlen- 
stoffatom enthalten, waihrend die dritte kein Kohlenstoffatom enthalt. 
Nur unter dieser Annahme ist die Réntgendichte mit der experimente!! 
bestimmten in Einklang zu bringen. 

Die Zersetzung von Acetylen an Nickel fiihrt bei 180—200° 
ebenfalls zu Ni,C. Doch wird daneben reichlich Kohlenstoff ab- 
geschieden, der, da bei diesen Temperaturen Nickelearbid stabil ist, 
aus rein thermischem Zerfall des Acetylens stammen muB. 

Die Zersetzung von Methan an Nickel bei 260° ergab als Boden- 
kérper nur Nickel und Kohlenstoff. Eime Carbidbildung hatte nicht 
stattgefunden, wie durch Séurezersetzung des Bodenkérpers und 
durch eine Réntgenaufnahme nachgewiesen wurde. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft bin 
ich fur die Gewaihrung von Mitteln zur Durchfiihrung dieser Arbeit 
zu Dank verpflichtet. Herrn Prof. Dr. B. Neumann danke ich fir 
das rege Interesse, das er dieser Arbeit entgegenbrachte, sowie fir 
seine mannigfachen Ratschlige und Unterstiitzungen. 


Breslau, Institut fiir chemische Technologre der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Oktober 1933. 
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Studien iiber die Eisenahnlichkeit des Rutheniums: 
Stickoxydverbindungen des zweiwertigen Rutheniums 


Von W. Mancuor und Hans ScuMIpD 


Zu den charakteristischen Eigenschaften des Eisens gehdrt seine 
Fihigkeit, in mehreren Wertigkeitsstufen Stickoxyd zu binden. Es 
hat uns deshalb die Frage interessiert, inwieweit diese Eigenschaft 
auch bei dem Ruthenium auftritt, auf dessen EKisenihnlichkeit schon 
wiederholt von mir hingewiesen wurde. 


In diesem Zusammenhang wurden bereits von Mancnor und 
Distnc') Mitteilungen itiber die Gewinnung von Ruthenium-nitro- 
prussidsalzen ver6éffentlicht, und zwar wurde die Darstellung der den 
Kisen-nitroprussiden analogen Verbindungen K,RuCy,NO und 
Na,RuCy,NO beschrieben, welche letztere dem 3-wertigen Ruthenium 
zugehéren. NO-Verbindungen von Ru(III) sind schon von Jony?*) 
beschrieben worden. Nach ihm entsteht z. B. die Verbindung RuCl, NO, 
wenn man das Trichlorid des Rutheniums mit Kénigswasser eindampft. 
Aus diesem Produkt lassen sich durch Umsetzung noch andere 
Derivate erhalten. Namentlich hat Hows’) in einer Reihe exakter 
Arbeiten komplexe Verbindungen vom Typus RuCl,NO, 2 KCI dar- 
gestellt. Diese Verbindungen besitzen dunkelbraunrote Farbe. [hre 
Entstehungsweise laBt auf ziemliche Bestindigkeit schlieBen, womit 
ihre Eigenschaften iibereinstimmen. 


Unter dem zu Eingang erwihnten Gesichtspunkt hat es uns ferner 
besonders interessiert festzustellen, ob auch die zweiwertige Stufe 
des Rutheniums NO zu binden vermag. Wihrend aber beim Eisen 
die direkte Einwirkung von NO auf Ejisen(IJ)-lésungen Verbindungen 
des Typus FeX,NO liefert, ist dies beim Ruthenium nicht ohne 
weiteres méglich. Dagegen fiihrt hier der Umweg iiber die ent- 
sprechenden CO-Verbindungen zum Ziel. Dieser Umweg ist bereits 


1) W. Mancnor u. J. Ditstne, Ber. 68 (1930), 1226; Z. anorg. u. ally. 
Chem. 212 (1933), 109. 

*) I. Jory, Compt. rend. 107 (1888), 994. 

3) A. Howe, Journ. Am. chem. Soc. 16 (1894), 388 und spater. 


7* 











100 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 216. 1933 : 


von Mancnor und Priaum!) beim Rhodium mit Erfolg beschritten 
worden. 


Nach den Versuchen von Mancnor und K6nie?) liefern die | ke 
Halogenide des 3-wertigen Rutheniums unter der Einwirkung von 
Kohlenoxyd fzeies Halogen bzw. Phosgen und Carbonyle des Typus Be 
tuX,(CO),. Da von diesen Carbonylen das Jodid am leichtesten er- | ox 
halten werden kann, haben wir unsere Versuche mit dem Carbonyl se] 
RuJ,(CO), begonnen. Die orangerote Verbindung RuJ,(CO), beginnt Ri 
im Stickoxydstrom bei 180° sich dunkler zu fairben. Zugleich zeigt al 
vorgelegte ammoniakalische Silberlésung die Abspaltung von Kohlen- 
oxyd an. Bei langsamem Erhitzen auf 230° vertieft sich die Farbe s. 
mehr und mehr und wird schlieBlich samtschwarz. Um volistandige A 
Umwandlung zu erzielen, erwies es sich als vorteilhaft, nach einiger , 
Zeit nach dem Abkihlen und Verdringen des Stickoxydes durch ” 
Wasserstoff das Produkt aus dem ReaktionsgefiB herauszunehmen, a, 
zu pulvern und noch mehrmals der EKinwirkung des Stickoxydes aus- 
zusetzen. Auf diese Weise konnte vollsténdige Umwandlung des 
Carbonyls in das Nitrosyl erreicht werden. Doch erfordert dies eine : 
etwa 30—40stiindige Kinwirkung bei etwa 230°, wobei man nach 
etwa je 8 Stunden den Versuch unterbrach, um das erwihnte Zer- : 
kleinern der Substanz auszufiihren. ; 
Bei der Analyse des Produktes wurde zur Bestimmung des | 
Stickstoffes mit Kupferoxyd unter Vorlegen von blankem Kupfer | 
verbrannt. Zur Bestimmung von Ruthenium und Jod wurde die , 
Substanz mit konzentriertem Alkali erhitzt und mit Hydrazinsulfat ; 
reduziert. Aus der stark verdiinnten Lésung wurde das Metall ab- 
filtriert, mit Wasser und verdiinnter Essigsiure ausgewaschen, in 
Wasserstoff erhitzt und der Wasserstoff vor vélligem Erkalten durch ' 
Stickstoff*) verdringt. Das Filtrat wurde mit verdiinnter Salpeter- 


siiure angesiiuert, zur Reduktion von Jodat mit schwefliger Saure 
behandelt und das Jod durch Titrieren mit Silberlésung bestimmt. 

0,2258 g Substanz: 7,8 em* (20°, 711 mm). — 0,2272 g Substanz: 0,0594 g 
Ru, 11,8 em* AgNO, n/10. — 0,2532 g Substanz: 8,85 cm* N (21°, 706 mm). — 
0,1922 ¢ Substanz: 0,0510 g Ru, 9,9cem* AgNO, n/10. 


Ber. fiir RuJ,-NO: Gefunden: 
Ru 26,38 26,14; 26,53 
J 65,84 65,92; 65,38 
N 3,63 3,76; 3,77. 


') W. Mancnort u. W. Priaum, Ber. 60 (1927), 2180. 

*) W. Mancnor u. J. Konia, Ber. 57 (1924), 2130. 

*) W. Mancnor u. E. Enx, Ber. 68 (1907), 1637; W. Mancuor u. J. Konia, 
Ber. 58 (1925), 230. 
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Aus den Analysen ergibt sich die Formel RuJ,NO. 


Die zur Bildung dieses Nitrosyls fiihrende Reaktion ist um- 


kehrbar 
RuJ,(CO), + NO «> RuJ,NO + 2CO0. 


Behandelt man niamlich das schwarze Nitrosyl! RuJ,NO mit Kohlen- 
oxyd bei der gleichen Temperatur wie oben, so hellt sich seine Farbe 
sehr bald auf und man erhielt schlieBlich das orangerote Carbony! 
RuJ,(CO), zuriick. Kohlenoxyd und Stickoxyd kénnen sich 
also hier wie in anderen Fallen gegenseitig vertreten. 

Die Substanz RuJ,NO bildet ein samtschwarzes Pulver; sie ist 
in Wasser vollkommen unldéslich. Auch Methyl-, Athylalkohol und 
Aceton lésen sie nicht, Chloroform nur in Spuren. Gegen verdiinnte 
Schwefelsdure ist sie auch beim Erwirmen ziemlich bestiindig. Kon- 
zentrierte Schwefelsiure zersetzt beim Erhitzen rasch. Hierbei wird 
Stickoxyd ausgetrieben. 


Darstellung von RuBr,-2CO. Fir Versuche mit dem Carbony] 
des Rutheniumdibromids RuBr,(CO), zeigte es sich als vorteilhaft, 
die Bildung des Ausgangsmaterials dadurch zu beschleunigen, daf 
man bei dem Uberleiten von Kohlenoxyd iiber RuBr, dem CO-Strom 
Methylalkoholdampf beimengte, was durch Durchleiten des 
Kohlenoxydes durch Methylalkohol bewirkt wurde. Die Reaktion geht 
dann, wenn auch immer noch ziemlich langsam, doch merklich sechneller 
als mit trockenem Kohlenoxyd vor sich, und es laiBt sich schlieBlich 
nahezu vollstindige Umsetzung erreichen. 

Das in dieser Weise hergestellte hell zitronengelbe Carbony! 
tuBr,(CO), zeigte bei etwa 190° beginnende Einwirkung des Stick- 
oxydes, indem es sich zusehends dunkler fiairbte, wihrend im aus- 
tretenden NO-Strom Kohlenoxyd nachzuweisen war. Bei 230° ging 
die Umwandlung am besten vor sich und wurde, bei ziemlich gleicher 
Art des Operierens wie beim Jodid, schlieBlich vollstindig. Das Ende 
der Reaktion- konnte man an dem Ausbleiben von Kohlenoxyd in 
dem austretenden Gas erkennen. Fiir die Umwandlung von etwa 
0,5—1 g des Carbonyls war etwa 40stiindige Einwirkung des Stick- 
oxydes erforderlich. 

Die Analyse, in entsprechender Weise wie beim Jodid ausgefiihrt, 
ergab die Zusammensetzung RuBr,NO. 

0,2104 g Substanz: 0,0734g Ru, 14,5cm* AgNO, n/10. — 0,1666¢ Sub- 
stanz: 7,0cm? N (16°, 723mm). — 0,2640g¢ Substanz: 0,092] ¢ Ru, 18,1 em® 
AgNO, n/10. — 0,3031 g Substanz: 13,0cm* N (17°, 713 mm). 
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Ber. fir RuBr,-NO: Gefunden: 
Ru 34,89 34,89; 34,87 
Br 54,83 55,08; 54,81 
N 4,80 4,72; 4,73. 


Auch hier wird der ProzeB riickliufig, wenn man das Nitrosy! 

der Eimwirkung von Kohlenoxyd aussetzt. 

RuBr,(CO), + NO => RuBr,: NO + 2CO 

Diese Wirkung ist schon bei 190° deutlich und wird noch deutlicher 
beim Erhéhen der Temperatur auf 230°, wo die gelbe Kohlenoxyd- 
verbindung heraussublimiert. Das Nitrosyl ist ein dunkelbraunes 
Pulver, welches sich beim Erhitzen unter Abgabe von Brom und 
Stickoxyd zersetzt. Gegen verdiinnte Schwefelsiure ist es sehr wider- 
standsfihig, auch konzentrierte Schwefelsiure greift es schwer an. 
In Wasser und allen Lésungsmitteln ist es unldslich. 

Durch diese Unléslichkeit unterscheiden sich die beiden Nitrosyle 
RuJ,NO und RuBr,NO von den Jony’schen Verbindungen des 
T'ypus RuCl,NO, welche sich in Wasser mit braunroter Farbe lésen. 

Die Ubertragung unserer vorstehenden Versuche auf das Chlorid 
\uCl,-2CO erwies sich als sehr langwierig, zumal schon die Gewinnung 
des letzteren als Ausgangsmaterial sehr langwierig ist. Letztere laBt 
sich zwar durch Beimengen von Methylalkoholdampf zum Kohlenoxyd 
etwas beschleumigen, doch erfordert die Gewinnung einer gréBeren 
Menge viel Zeit. Wir haben uns deshalb mit der qualitativen Fest- 
stellung begniigt, daB auch aus RuCl,-2CO das Kohlenoxyd durch 
Stickoxyd verdringt werden kann unter Entstehung einer braunen 
NO-Verbindung, deren Zusammensetzung derjenigen von Jodid und 
Bromid analog also wahrscheinlich RuCl,:NO sein dirfte. 


Einwirkung von Kohlenoxyd auf RuCl,(NO) -2 KCI 

Wir haben schlieBlich noch eine Beziehung dieser NO-Verbin- 
dungen von Ru(II) zu den NO-Verbindungen des dreiwertigen 
Rutheniums von Jory und Howe gefunden. LaBt man niamlich 
Kohlenoxyd auf die nach Howe (a.a.QO.) dargestellte komplexe 
Ruthenium(III)-Verbindung RuCl,NO-2 KCl einwirken, so verindert 
sie ihre Farbe und man erhilt bei 280° das von Mancuor und Konia 
beschriebene Carbonyl RuCl,(CO),. Unter dem EinfluB von Kohlen- 
oxyd wird also das Stickoxyd auch aus diesem Doppelsalz verdringt, 
zugleich aber das 3-wertige Ruthenium zur 2-wertigen Stufe reduziert. 
Diese Verdringbarkeit von NO durch CO macht deutlich, daB in 
dem Ausgangsmaterial RuCl,(NO)-2 KCl das NO als Molekiil, nicht 
als lon, gebunden und das Ruthenium in dieser Verbindung somit 
dreiwertig ist. 
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Mit unserer Darstellung der Verbindungen RuJ,NO und RuBr,NO 
sind die ersten NO-Verbindungen des 2-wertigen Rutheniums 
aufgefunden worden, ein Verbindungstypus, der fiir das dem Ru- 
thenium dhnliche Eisen so charakteristisch ist, sich aber beim Ru- 
thenium vom Eisen durch die festere Bindung des NO unterscheidet. 

Wenn auch in diesem Falle der Austausch von CO gegen NO 
nicht, wie beim Rhodium?) zu gleichen Molekiilen erfolgt, so weist er 
doch in deutlichster Weise auf die gegenseitige Vertretbarkeit der 
Molekiile CO und NO hin. Es brauchen ja die Stabilitaétsbedingungen 
fir CO- und NO-Bindung nicht immer gleich zu sein. Der Betrag 
dieser Bindung wird auch von Temperatur und Druck abhiingen. 
Grundsatzlich kann man sagen: Ein dissoziabel gebundenes NO z. B. 
in FeSO,NO ist ein angelagertes Molekiil NO. Ebenso ist ein durch 
CO verdringbares oder ersetzbares NO ein angelagertes Molekiil NO. 
Man kann aber nicht umgekehrt sagen, daB jedes noch fester gebundene 
NO ein NO-Ion sein miisse. Charakteristisch fiir das gebundene 
Molekil NO ist seine stark farbvertiefende Wirkung?®), wie sie hier 
und auch sonst allgemein, z. B. beim Eisen u. a. beobachtet wird, 
neben der stark aufhellenden Wirkung von CO. Hierdurch unter- 
scheidet sich das als Molekiil angelagerte NO in sehr charakteristischer 
Weise von dem einwertigen Hyponitrit-lon NO’, wie schon bei friherem 
AnlaB%) dargetan wurde. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, 
welche Mittel zur Beschaffung von Material zu diesen Versuchen 
bewilligt hat, médchte ich hiermit meinen besonderen Dank zum 
Ausdruck bringen. 


1) W. Mancnot u. W. Priaum, Ber. 60 (1927), 2180. 


2) W. Mancnuot, Ann. Chem. 470 (1929), 268. 
3) W. Mancuot u. S. Davipson, Ber. 62 (1929), 684, 685. 


Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Oktober 1933. 
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Darstellung und Autoxydation der blauen Ruthenium(Il)lésung 


Von W. Mancnort und Hans Scumip 


Fur Arbeiten, welche sich mit der Gewinnung von einwertigem 
tuthenium beschaftigen, haben wir hiaufig die blaue Lésung des 
zweiwertigen Rutheniums benétigt. Wir haben uns deshalb bemiuht, 
letztere etwas bequemer zuginglich zu machen und zu diesem Zweck 


mit Erfolg die kathodische Reduktion von Rutheniumtrichlorid 
benutzt. 


Kathodische Reduktion von RuCl, 


Fur die Darstellung der blauen Ru(I])lésung werden 0,5 g RuCl, 
(0,0025 Mole) in einem kleinen Becherglas in 40 em* 4 n-Salzsaure 
gelést und mit 0,25 Amp. und 2 Volt Klemmenspannung elektro- 
lysiert. Kathode glattes Platin, Anode Kohlestift. Diaphragma 
Tonzelle; Anodenflissigkeit 4 n-Salzsiure. Mit Riicksicht auf die 
Kosten des Rutheniums wurden die Dimensionen der Apparatur 
mdglichst klein gehalten. Die Platinkathode kam mit 5,5 mal 3,5 em 
einseitig benutzt zur Anwendung. Stromdichte 0,0133 Amp. pro em?. 
Wihrend des Stromdurchgangs wird die Fliissigkeit éfter bewegt 
und die Temperatur durch Eiskiithlung auf + 2° gehalten. 

Die rotbraune Loésung wird allméhlich griin und _ schlieBlich 
rein blau. Dauer etwa 1%/, Stunden. Allzu lange Fortsetzung ist 
zu vermeiden, weil sonst die Reduktion bis zur Abscheidung von 
schwarzem Metall fortschreiten kann. Aus dem gleichen Grunde ist 
die Verwendung von Quecksilber als Kathode, welche ebenfalls die 
blaue Loésung liefert, nicht vorteilhaft. 

Der Wasserstoffverbrauch bei der Reduktion wurde mit 
dem Knallgascoulometer gemessen. 

Ber. fiir 0.4161 g RuCl, 22,4cem* H, (red.); gef. 22,8 cm* H, (red.); ber. 
fir 0,208 ¢ RuCl, 11,2 cm*® H, (red.); gef. 11,01, 11,16 cm* H, (red.). 

Der Wasserstoffverbrauch bei der kathodischen Reduktion von 
RuCl, betriigt also genau ein Aquivalent. Hieraus geht einwandfrei 
hervor, daB die blaue Lésung das Ruthenium in der zweiwertigen 
Stufe enthalt. Hiermit werden die von H. Gatu und G. LeHmann’) 


') H. Gacy u. G. Lenmany, Ber. 59 (1926), 2856; 60 (1927), 2491. 
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im hiesigen Institut ausgefiihrten Versuche bestitigt, welche die 
blaue Lésung durch katalytische Reduktion mit Wasserstoff und 
Platinmohr erhalten und das Verhaltnis Ru: Cl in der getrockneten 
Substanz als 1:2 bestimmt haben.!) Sie haben auch den Wasser- 
stoffverbrauch bei der Reduktion zu einem Aquivalent bestimmt 
und oxydimetrische Bestimmungen der Wertigkeit des Rutheniums 
ausgefiihrt. 


Die durch die oben beschriebene Elektroreduktion erhaltene 
blaue Lésung hat bei unseren Versuchen iiber das einwertige*) 
Ruthenium als Material gedient. Sie ist bei unbewegtem Stehen 
an der Luft ziemlich haltbar, wird aber mit der Zeit unter Aufnahme 
von Sauerstoff und Auftreten einer griinen Zwischenfarbe oxydiert. 
Auch wenn man die Lésung mit Sauerstoff stundenlang schiittelt 
(Apparatur vgl. unten), ist nur ein sehr langsamer Verbrauch von 
Sauerstoff zu erkennen. Dementsprechend sind die Reduktions- 
wirkungen der blauen Lésung nicht sehr stark. Sie reduziert, wie 
schon GALL und LEHMANN fanden, alkalisch-ammoniakalische Silber- 
losung. Nach unseren Versuchen reduziert sie auch Anthrachinon- 
sulfosiure in alkalischem Medium. Die blaue Lésung entwickelt 
aber selbst beim Kochen keinen Wasserstoff. Die Reduktions- 
wirkungen sind also durchweg viel schwicher wie diejenigen der 
einwertigen Stufe des Rutheniums, wie sie fiir letzteres schon friiher 
von uns angegeben worden sind und z. B. in der Spaltung von Wasser 
unter Entwicklung von Wasserstoff, sowie in der Reduktion 
von Farbstoffen wie Indigosulfosiure und Lackmus und von alkalischer 
Bleildsung zum Ausdruck kommen. 


Kohlenoxyd nimmt die blaue Ruthenium(I])lésung _ nicht 
direkt auf. Gatui und LEHMANN erhielten die Verbindung RuCl,-2CO 
von Mancuot und K6nie erst durch Einwirkung von Kohlenoxyd 
auf den eingetrockneten Riickstand der blauen Lésung. Nach unseren 
Wahrnehmungen vermag die Lésung — anders wie Eisen(II)salz 
auch NO nicht ohne weiteres zu addieren. Beim Stehen der Lésung 
in NO-Gas tritt vielmehr allmahlich Griinfairbung durch Ausbildung 
der Mischfarben von blauem Ru(II) und braunem Ru(IIJ) auf. 





1) Vgl. auch den Bericht in PascaL’s neuem Handbuch Chimie Minérale 
11 (1932), 436 in der ausgezeichneten Darstellung des Abschnittes Ruthenium 
von R,. CHARONNAT. 

2) W. Mancuot u. H. Scumip, Ber. 64 (1931), 2673; W. Mancnor u. 
J. Diistne, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 29; W. Mancnor u. E. Enk, 
Ber. 68 (1930), 1635. 
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Diese Oxydation geht bei gewéhnlicher Temperatur sehr langsam 
vor sich, schneller beim Erwiarmen. Die fiir das Eisen so charak- 
teristische Zwischenverbindung FeCl,NO, welche erst beim Erwirmen 
zur Oxydation von Eisen(II) durch NO fiihrt, tritt also in ihrem 
Analogon hier nicht erkennbar auf. Deshalb muBten wir, wie in 
der vorangehenden Mitteilung beschrieben, zur Gewinnung von 
Verbindungen des Typus RuX,-NO den Umweg iiber die Carbonyle 
tuX,*2CO beschreiten. 


Alkalische Autoxydation der blauen Ru(Il)losung 


Versetzt man die in vorstehender Weise gewonnene Ku(II)- 
losung mit Natronlauge, so fallt ein dunkelbrauner Niederschlag, 
welcher an der Luft noch schwirzer wird, aus. Wir haben die hier 
erfolgende Sauerstoffaufnahme genau gemessen, weil diese Vorgiinge 
nicht geklart zu sein scheinen!) und weil im Zusammenhang mit 
unseren Versuchen tiber die Autoxydation des Eisen(I])hydroxydes 
die Frage von Interesse war, ob hierbei das Ruthenium zur drei- 
oder vierwertigen Stufe oxydiert wird. 

Um die blaue Lésung vor dem Beginn des Versuches gegen 
Sauerstoff zu schiitzen, haben wir uns der bei friiherer Gelegenheit 
beschriebenen und abgebildeten*) Apparatur bedient. Doch haben 
wir den Gummistopfen des SchiittelgefiBes durch einen einge- 
schliffenen Stopfen ersetzt, so daB die ganze Schittelapparatur nur 
aus Glas bis auf zwei kurze Schlauchverbindungen bestand. Die 
blaue Lésung befand sich in dem oberen durch zwei Hahne abschlieB- 
baren KugelgefiB, welches mit der durch Elektroreduktion er- 
haltenen blauen Lésung unter méglichstem LuftausschluB §gefiillt 
wurde. Volumen etwa 25 cm*. Am Boden des SchiittelgefiBes 
befand sich die erforderliche Menge reiner Natronlauge im Uber- 
schuB. Nachdem der Nullstand in der Biirette sich eingestellt hatte, 
lieB man durch Offnen der beiden Hiihne die blaue Lésung méglichst 
vollstiindig in die Natronlauge abflieBen. Da aber hierbei unver- 
meidlich eine, wenn auch kleine Menge Fliissigkeit in der Kugel 
hingen bleibt, wurde dieser Rest in der Kugel wieder abgesperrt 
und die tatsichlich zur Reaktion gelangte Menge Ruthenium in 
dem Reaktionsgemisch nach Beendigung der Oxydation durch Be- 
stimmung des Rutheniums ermittelt. Die ganze Apparatur, sowohl 
SchiittelgefiB wie Birette, befand sich wahrend des Schiittelns in 


') Vgl. R. Coaronnat, l.c., 8S, 425, 437. 
*) W. Mancnor, Z. anorg. u. allg. Chem. 141 (1924), 40. 
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einem mit einer Schwankungsbreite von 0,01° auf 20° gehaltenen 
Thermostaten, in dem sich wahrend des Schiittelns entsprechend 
der friiher beschriebenen Anordnung?) auch die Biirette unter Wasser 
befand, welche letztere nur fiir die Ablesung herausgeholt wurde. 
Das SchiittelgefiB war mit Sauerstoff gefiillt. Die Oxydation geht 
langsamer wie beim Eisen(I])hydroxyd. Fiir die angewandten 
Mengen erforderte sie bis zur konstanten Ablesung etwa eine Stunde. 

Ber. fiir 0,1220 g Ru 6,71 cm® O, (red.) gef. 6,69 cem*® O, (red.); ber. fiir 
0,0484 g Ru 2,66cm* O, (red.) gef. 2,72cm* O, (red.); ber. fiir 0,1746¢ Ru 
9.61 cm® O, (red.) gef. 9,53 cm* O, (red.). 

Der bei 20° von Ruthenium(Il)-Hydroxyd aufgenommene 
Sauerstoff betrigt also genau ein Aquivalent und liefert somit die 
Verbindung Ru(OH),. 

Dieses Resultat, demzufolge die blaue durch Elektroreduktion 
erhaltene Lésung bei der alkalischen Autoxydation ein Aquivalent 
Sauerstoff verbraucht, bestitigt wieder, daB die blaue Lésung dem 
zweiwertigen Ruthenium zugehort. 

Die Farbe von Ruthenium(IDhydroxyd. Fiuhrt man die 
Fallung der blauen Lésung durch Natronlauge in absolut sauerstoff- 
freiem Stickstoff aus, wofiir die gleiche Apparatur wie fiir die Autoxy- 
dation benutzt werden kann, so fillt das Ruthenium(I])hydroxyd 
als dunkelbrauner Niederschlag etwa mit der Farbe des Wismut- 
sulfides aus. Mit Sauerstoff wird der Niederschlag rasch noch dunkler 
und fast schwarz, indem Ruthenium(II])hydroxyd entsteht. 


Die Angabe von Krauss und BrucuHaus*), wonach das Hydroxyd 
des zweiwertigen Rutheniums als weiber Niederschlag ausfillt, ist 
irrtiimlich. Diese Autoren haben eine Lésung von Ruthenium- 
hydroxyd in verdiinnter Salzsiure durch Einleiten von Wasserstoff 
bei ultravioletter Bestrahlung reduziert. Sie bemerken aber selbst, 
daB ihre hierbei erhaltene Lésung wasserhell bzw. hell orangefarbig 
war und erst beim Zugeben von Zink blau wurde. Somit war ihr 
teduktionseffekt noch nicht bis zur blauen zweiwertigen Stufe 
gelangt. 

Das Resultat unserer Autoxydationsversuche mit Ru(OH), hat 
ein gewisses Interesse im Zusammenhang mit unseren friiheren 
Untersuchungen iiber die Autoxydation des zweiwertigen LHisens. 
Bei letzterer wird in Gegenwart eines Akzeptors ein Aquivalent 





') W. Mancnort u. H. Scumip, Ber. 65 (1932), 102. 
*) F. Krauss u. E. Brocunavs, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 67. 
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Sauerstoff mehr verbraucht als zur Ausbildung der dreiwertigen 
Kisenstufe notwendig wire. Diese Erscheinung ist aber nicht auf 
die Entstehung von vierwertigem Eisen zuriickzufiihren, sondern 
hingt mit der primiren Reaktion des Sauerstoffmolekiils mit Eisen(I1) 
zusammen.) Der Fall des Rutheniums ist insofern interessant als 
bel diesem Kisenanalogon das Oxyd RuO, zwar bekannt ist, aber sich 
bei der Autoxydation doch nicht bildet, entsprechend dem Umstand, 
daB es bei seiner Darstellung unter Anwendung héherer Temperatur 
gewonnen wird. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, 
welche Mittel zur Beschaffung von Material zu diesen Versuchen 
bewilhgt hat, médchte ich hiermit meinen besonderen Dank zum 
Ausdruck bringen. 


') Vel. W. Mancnor u. H. Scumip, l.c.; W. Mancnor u. W. Priam, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 14. 


Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Oktober 1933. 
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H. Elsner v. Gronow u. H. E. Schwiete. Dehydratationswirme usw. 1()9 


Zur Bestimmung der Dehydratationswarme 
am Beispiele des Kaolins bei 450° 


Von H. Eisner von Gronow und H. E. Scuwiere 


Es ist zur Zeit iiblich, dab die bei Zimmertemperatur oder wenig 
erhéhter Temperatur ermittelte Differenz der Loésungswirmen als 
die Bildungswirme bezeichnet wird. 

Haufig hat man iibersehen, da’ exakte Zersetzungswirmen 
(Dissoziationswairmen) nur mit Hilfe von Kreisprozessen ermittelt 
werden kénnen, und daher ist in dilterer und neuester Zeit der Unter- 
schied der beiden Lésungswirmen bei 20° irrtiimlich als die gesuchte 
Dissoziationswirme bezeichnet worden. Dies ist nur zulissig, wenn 
die sich aus den spezifischen Wirmen und eventuell Umwandlungs- 
wairmen ergebende Differenz der KEnergieinhalte zwischen Losungs- 
temperatur und Umwandlungstemperatur der Ausgangs- und [nd- 
produkte einander gleich sind. 

AuBerdem ist bei der Bestimmung von Dehydratationswiirmen 
noch folgendes zu beachten. Liegt die Bildungstemperatur der- 
artiger Stoffe tiber dem Siedepunkt des Wassers, dann geht in den 
KreisprozeB die Kondensationswirme der Wassermengen ein, die bei 
der Umwandlung abgegeben wurden. Dieser Betrag kann recht be- 
triichtlich sein. 

KLEVER und Korpss!) ermittelten die Lésungswiirmen von 
Kaolinit (98,5°/, Tonsubstanz) und des zwischen 550-—900° ent- 
wisserten Kaolins (Metakaolin) in 40°/jiger FluBsiure bei Zimmer- 
temperatur und fanden als Differenz dieser Lésungswarmen 135 cal/g. 
Dieser Wert ist in den letzten Jahren allgemein als die Dehydra- 
tationswirme des Kaolins benutzt worden.’) 

Im folgenden wird gezeigt, daB auf Grund eines exakten Kreis- 
prozesses die zur Dissoziation von 1g Kaolinit in Metakaolin bei 

1) K. Kugver u. E. Korpes, Veréffentlichung aus dem Kaiser-Wilhelm- 
Institut fiir Silikatforschung 3 (1930), 17. 

2) W. Errec u. H. E. Scuwietre, Zement 21 (1932), 361, Nr. 25. 
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450° bendtigte Wairmemenge 213 cal/g ist, wihrend die Differenz der 
Losungswirmen bei 20° nach Kiever und Korpes nur 135 cal/g 
betragt. 

i's erscheint also in simtlchen Wiarmebilanzen von keramischen 
Ofen, Zementdrehéfen usw. ein falscher Wert fir A FE (450°), wenn 
die KiEver-Korpes’sche Zahl eingesetzt und die _ betriachtliche 
Differenz der spezifischen Warmen von Kaolin und Metakaolin nicht 
beriicksichtigt wird. Es sollte auch die Differenz der Lésungswirmen 
bei 20° nicht als die Bildungswirme fiir Zimmertemperatur be- 
zeichnet werden; von einer Bildungswirme sollte fiiglich nur bei 
solehen Temperaturen gesprochen werden, bei denen bereits eine 
merkhche Reaktionsgeschwindigkeit nachweisbar ist. Ihrer physi- 
kalischen Natur nach sind Dehydratationswirme, Entsaéuerungs- 
wirme u. a. (Dissoziationswirmen) nur fiir die Warmewirkung bei 
der Gleichgewichtstemperatur selbst zu benutzen oder mindestens 
ist, &4hnlich wie nach Rorn und Trorrzcn') fiir Wollastonit, die 
Bildungswirme mit einem auf die Temperatur beziiglichen Index zu 
versehen. 


Bezogen auf 1g Kaolinit hat der KreisprozeB folgende Form: 


299 450° ; 450° J : q 
(1) O= —-4E (450°) + 4H (20° + C (Metakaolin) —C (Kaolin) + W. 
Qe 


258 290 


Hierin bedeutet A EF (450°) die gesuchte zur Entwiisserung von 
1g Kaolinit bei 450° benétigte Wiairmemenge, und AE (20°) die 
Differenz der Lésungswirmen von 1 g Kaolinit und der entsprechen- 
den Menge entwiissertem Kaolin bei 20°. — Die mittlere spezifische 
Wirme des Kaolins zwischen 20 und 450° wurde von einem von uns?) 
durch eine groBe Anzahl von Priazisionsbestimmungen zu 0,280 


ermittelt, die des entwasserten Produktes zu 0,238. Also ist ein 
222 450° ; 
KreisprozeB 558 C (Metakaolin) zu 88,2 cal einzusetzen und 
~- 20° 
4” 
(° (Kaolin) mit 120,4 cal. Die Molekulargewichte von Kaolin und 


Metakaolin betragen 258,09 und 222,06. Da hier alle Rechnungen 


auf 1g Kaolinit bezogen werden, betraigt die entsprechende Menge 


nach der Entwisserung _ g. — W bezeichnet in der Formel (1) 


') W. A. Rorn u. H. Trorrzscu, Arch. Eisenhittenwes. 6 (1932—1933), 
79-—83. 
2) H. E. Scuwiete, Ber. Dtsch. Keram. Ges. 14 (1933), im Druck. 





lie 
au 
au 


VO 
W 
0, 


Wl 


st 
fc 


-—_ Sf tent 


a. 2 CU 














H. Elsner v. Gronow u. H. E. Schwiete. Dehydratationswirme usw. |{1 


die Wiairmemenge, die bei Abkiihlung des Wasserdampfes von 450° 
auf Zimmertemperatur frei wird. Diese Wirmemenge errechnet sich 
aus folgenden drei Gliedern: 


1. Der Energieabgabe bei Abkiihlung von 0,1394 g Wasserdampf 
von 450 auf 100°. Da 0,4782 die mittlere spezifische Warme von 
Wasserdampf zwischen 450 und 100° ist, betriigt sie 850-0,478- 
0,1894 = 23,3 cal. 

2. Der Kondensationswirme von 0,1394 g Wasserdampf bei 100°; 
539 -0,1394 = 75,1 cal. 

3. Der spezifischen Wiarme von 0,1394g Wasser zwischen 100 
und 20° = 11,2 cal. W ist also gleich 109,6 eal. 


Der KreisprozeB schreibt sich demnach bei Einsetzung der voll- 
stiindigen Zahlen: 0 = — x + 135 + 88,2 — 120,4 + 109,6. Hieraus 
folgt: 

aw = 218 cal. = — 4 E (450"). 


Alle bislang von anderen Autoren angegebenen Werte fiir die 
Dehydratationswarme des Kaolins sind im Vergleich zu diesem Wert 
zu klein. Der aus Differentialerhitzungskurven von W. M. Conn!) er- 
mittelte Wert von 92cal/g war auch schon im Vergleich zu dem 
Wert von Kiever und Korpes zu niedrig, am nichsten kommt 
unseren Bestimmungen der von Mc Grer*) angegebene Wert von 
150 cal/g fiir emen Ton aus North-Carolina. 


Scuwarz und TraGesEr*) finden aus den Bestimmungen des 
Dampfdruckes von vAN NIEUWENBURG und Prerers*) nach der 
d\n p 

dT 
hydratationswirme des Kaolins zu 34 cal pro Mol oder 132 cal/g, in 
guter Ubereinstimmung mit KLever und Korpers.5) Bei den Ver- 
suchen dieser Autoren handelt es sich aber in keinem Falle um die 
Erreichung wahrer Gleichgewichte. Deshalb darf man die CLausivs- 
CLAPEYRON’sche Gleichung in diesem Fall nicht anwenden. Die zu- 
fillige Ubereinstimmung der Werte beweist, daB die Kirver- 


CLAUSsIUS-CLAPEYRON schen Gleichung z= R T?: die De- 


1) W. M. Conn, Ber. d. Dtsch. Keram. Ges. 9 (1928), 239—299. 

2) Mc Ger, Journ. Am. ceram. Soc. 9 (1926), 206—247. 

3) R. Scuwarz u. G. TRAGESER, Chemie der Erde 7 (1932), 584. 

*) C. T. van Nreuwensure u. H. A. J. Prevers, Rec. trav. chim. 48 
(1929), 406. 
°) K. Krever u. E. Korpegs, |. c. 
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Korpes’sche Zahl zu niedrig sein muB. van NIEUWENBURG und 
Pieters heben ausdriicklich hervor (1. c., 5. 408), daB die von ihnen 
angegebene p-7T-Funktion nur eine rohe Anndherung darstellt, die 
lediglich zur Information fiir die technische Praxis in der Keramik 
dienen soll. Wenn man niamlich die schlieBliche Gleichgewichts- 
einstellung abgewartet hatte, so miiBten die dp/dT-Werte gréBer sein, 
als die bei dynamischen Arbeiten ermittelten Daten, und dem- 
entsprechend wiirde in Ubereinstimmung mit unseren Ergebnissen 
eine gréBere Dehydratationswirme des Kaolins zu erwarten sein, 
als 132 cal/g. 


Berlin, Iaiser-Wilhelm-Institut fiir Stlikatforschung, vm 
Oktober 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. November 1933. 
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